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Gasfabrikation, Ammoniak. 
Von 

Dr. Otto Pfeiffer, 
Direktor der stadt. Gas- und Wasserwerke, Magdeburg. 

Allgemeines. 
Aus der Aufeinanderfolge der im Fabrikationssystem des Gasanstalts

und Kokereibetriebes sich vollziehenden Prozesse ergibt sich die Ein
teilung der hier notig werdenden chemisch-technischen Untersuchungen 
in ungezwungener Weise. Der Betrieb des Retortenofens bei Kohlengas
gewinnung erheischt Untersuchung des zur Beheizung dienenden Brenn
materials, sei es, daB dieses in Gestalt von Kohle oderKoks auf dem 
Rost, sei es, daB es indirekt nach der Verwandlung in Generatorgas ver
brannt wird. Nachst der Ermittelung des Reizwertes, der hier in erster 
Linie in Frage kommt, ist in bezug auf den Ofenbetrieb die Kenntnis der 
Temperaturverhaltnisse im Ofengew6lbe, den Retorten und den 
Feuerungen von Bedeutung, da diese einerseits AufschluB geben fiber 
die gleichma13ige Verteilung der Warme, Rohe und Stetigkeit derselben, 
andererseits, in Verbindung mit Rauchgasanalysen, fiber die durch die 
abziehenden Schornsteingase bedingten Warmeverluste. Auch die 
Regelung der Schieber bzw. die Ermittelung der in den einzelnen Teilen 
und Zfigen des Of ens herrschendenZugverhaltnisse kann zum Gegen
stand nutzbringender Untersuchung werden. 

Als Rohstoff bietet naturgemaB das Vergasungsmaterial, insbeson
dere die Gaskohle, das gr6Bte Interesse. Ihre vollstandige Analyse 
vermag hinsichtlich der Tauglichkeit zur Gasfabrikation inanche wert
volle Anhaltspunkte zu bieten; doch wird zur ausschlaggebenden Be
wertung stets der praktische Vergasungsversuch herangezogen werden 
mfissen. - Nachstdem haben Bedeutung die Prfifung von Benzol und 
Karburierol ffir kalte, sowie von Gasol ffir warme Karburation des 
Wassergases. 

Die Zusammensetzung des Gases wird verschiedentlich zum 
Gegenstand der Untersuchung. Schon ffir Vberwachung des Of en
betriebes leistet die Analyse schatzbare Dienste, indem die Generator
gase sowohl'wie die Abgase nach den bereits im einleitenden Absatz 
gegebenen Andeutungen zu untersuchen sind. Von Produktionsgasen 
kommen in Betracht: Kohlengas (Rohgas und StraBengas), Braunkohlen
Rolz- undTorfgas, 6lgas, Wassergas (Blaugas undLeuchtwassergas), Misch-

Chem.-techn. Untersuchungsmeth. 7. Auf!. III. 1 
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gas (Dowson-Gas). In der Reinigung begriffenes und fertiges Produktiona
gas ist im allgemeinen nach ein und denselben Regein zu analysieren. 
Gewisse verunreinigende Bestandteile, die im Rohgas vornehmlich zu 
bestimmen sind, werden mitteis derselben Methoden auch im StraBen
gas nachgewiesen. Eine Schranke zwischen beiden Arlen von Gasen 
im Hinblick auf die Untersuchungsverfahren aufzustellen, wie von 
anderer Seite geschehen ist, empfiehlt sich um so weniger, als dann auch 
fur die Abarten des Kohlengases und fur Wassergas eine Unterscheidung 
der Untersuchungsmethoden zu veriangen ware, was fuglich unteriassen 
werden kann. Wir werden una also auf ein einziges Kapitel fiber "Gas
analyse" beschranken, in dem alles fiber den Gegenstand Wissenswerte· 
zu finden ist. 

Der Analyse schlieBt sich die Bestimmung des Heizwertes, des 
spezifischen Gewichtes und der Leuchtkraft des Gases an, womit 
die Eigenschaften desselben nach allen Richtungen umschrieben sind. 

Unter den Abschnitt "Leuchtkraft" fallt auch die Bewertung von 
Brennern und von Gasgluhlichtkorpern (Striimpfen). Die Gute 
der letzteren wird jedoch nicht allein nach der Leuchtkraft, sondern, 
noch nach der Seite der Schwere, Formbestandigkeit und der Festigkeit 
gegenuber Erschutterungen zu bemessen sein. Die Priifung der zur' 
Gluhlichtherstellung gebrauchten Leuchtsalze schlieBt sich diesem. 
Kapitel ungezwungen an. 

Ferner bedarf das zur Absorption des Naphthalins aus dem Roh
gas gebrauchte Anthracenol der Priifung auf seine Brauchbarkeit. 
Die Naphthalinwaschung selbst ist ohne dauernde chemische Uber
wachung kaum moglich. 

Eine gieiche Uberwachung hat sich aIs notwendig erwiesen im Hin
blick auf die wahrend des Weltkrieges und auch spater von vielen Gas
werken eingerichtete Auswaschung und G e win nun g des Ben z 0 1 s 
aui'! dem Steinkohiengas. 

Als Nebenerzeugnis der Gasfabrikation besitzt die gebrauchte 
Reinigungsmasse einen ziemlich betrachtichen Verkaufswert durch 
ihren Gehalt an Cyanverbindungen, welcher Bestandteil mitteis sorg
faltig durchgepriifter Verfahren, die zwischen Kaufer und Verkaufer ver
einbart sind, besonders zu bestimmen ist. Seit dem WeItkriege ist fur 
Deutschland die ausgebrauchte Gasreinigungsmasse ein wichtiger Roh
stoff fur die Schwefelsaurefabrikation geworden, und es hat daher ihre 
Prufung auf Schwefelgehalt besonderen Wert bekommen. Auch fur die 
Betriebsaufsicht kann die periodische Feststellung des Gehaltes der 
Masse an Schwefel, Rhodan und Ammoniak von Nutzen sein, wenn 
man die Wirkung der Masse in den Reinigerkasten genauer verfolgen 
will. Frische Masse ist zu prufen auf ihren Gehalt an wirksamem 
Eisenoxydhydrat, auf GroBe der Schwefelwasserstoffaufnahme und auf 
Raumgewicht. . 

In entsprechender Weise ist CyanschIamm aus der sog. nassen 
Reinigung zu priifen auf Cyan- und Ammoniakgehalt, im Interesse 
des Betriebes und fur den Verkauf der ausgebrauchten Fiillung der 
Wascher. 
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1m Gaswasser ist vornehmlich die Gradigkeit und der Ammoniak
gehalt festzustellen. In selteneren Fallen wird eine Bestimmung der 
sauren Bestandteile erwunscht sein. 

Die Gaswasseruntersuchung lenkt hinuber auf die Verarbeitung 
dieses Nebenproduktes auf Salmiakgeist und Ammonsalze, mit 
deren Herstellung sich groBere Gasanstalten selbst befassen. Zur 
Destillation des Wassers mit Kalk behufs Abtreibung des Ammoniaks 
bedarf es der Feststellung des Wirkungswertes von Atzkalk sowie der 
Ermittelung des notigen Kalkzusatzes zum Gaswasser. Fertiger Salmiak
geist ist auf seinen Gehalt sowie auf Reinheit zu prufen; das namliche 
gilt in bezug auf die Ammonsalze. 

Die Untersuchung von Ko ks und Teer, als den wichtigsten Neben
erzeugnissen der Gasfabrikation, sollte an guten Durchschnittsproben 
aus langeren Betriebsperioden unter allen Umstanden vorgenommen 
werden. Da die Gasanstalt selbst als ein hauptsachlicher Verbraucher 
von Koks auf tritt, so ist dessen Untersuchung unter dem nachfolgenden 
Abschnitt "Ofenbetrieb" abgehandelt. -

Mit dieser Aufzahlung ist indessen die Reihe der in Gasanstalts
betrieben vorkommenden chemischen Arbeiten noch keineswegs er
schopft; sie soil vielmehr lediglich als Richtschnur dienen zur Auf
stellung eines bestimmten Arbeitsprogrammes, nach dem der Chemiker 
seine regelmaBig auszufiihrenden Untersuchungen vornehmen, und das 
ar unter Umstanden seiner vorgesetzten Behorde vorlegen kann, so
fern ihm daran gelegen ist, uber die Art der notigen Untersuchungen 
ein ubersichtliches Bild zu entwerfen. 1m ubrigen sei jedoch davor ge
warnt, daB ein aufgestelltes Analysenprogramm die volle Tatigkeit des 
Gasanstaltchemikers in Anspruch nehme, indem dieser - unter V orau'3-
setzung des notigen Eifers fUr die Sache und Triebes zu wissenschaft
lichen Arbeiten - bei einigem Spielraum in der Verfugung uber seine 
Zeit nach den verschiedensten Richtungen hin viel niitzlicher wirken 
kann als durch ubermaBige Anhaufung von Untersuchungsergebnissen, 
die von einer gewissen Grenze ab einen nur mehr statistischen Wert 
besitzen. Die Fiille der sich im Gasanstaltsbetrieb geradezu aufdrangen
den chemischen und physikalischen Arbeiten anderer Art als der hier 
bezeichneten ist groB genug, um dem ausgesprochen wissenschaftlich 
Beanlagten dauernd Anregung zu ersprieBlichem Schaffen zu geben. -
Nicht selten ist schon von vornherein dafur gesorgt, daB dem Gas
chemiker auch Arbeiten von anderen Gebieten zufall en; so hat er im 
stadtischen Amte haufig die auf die Wasserversorgung bezuglichen 
Untersuchungen vorzunehmen, wie uberhaupt aIle in den kommunalen 
technischen Betrieben auftretenden chemischen Fragen zu behandeln. 
Seiner beruflichen Ausbildung und Tatigkeit nach ist er wesentlich 
technischer Chemiker, und als solcher zur Bearbeitung der in die 
stadtischen Betriebe einschlagigen Fragen entschieden besser beeigen
schaftet als etwa der Nahrungsmittelchemiker, mit dessen Rat sich 
einige Stadtverwaltungen begnugen. 

1m ubrigen sei als Beispiel fUr die Moglichkeiten der Betatigung 
eines Gasanstaltchemikers auf den Jahresbericht des Laboratoriums der 

1* 
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Magdeburger Gas- und Wasserwerke (Joum. f. Gasbel. 1>1, 630; 1908) 
nebst den dort erwahnten friiheren Berichten hingewiesen (vgI. auch 
Murphy, Bedeutung des Chemikers in Gaswerken, nach Joum. of 
Gaslg. 149, 80; 1920, ref. im Journ. f. Gasbel. 63, 272; 1920; ferner 
Vittinghoff ebenda, S.273). 

A. Ofenbetrieb. 
Vnter diesen Abschnitt fallt der Betrieb der Retortenofen zur Ge

winnung des Kohlengases, wofur sich die Gastechnik fast ausschlieBlich 
der Generatorheizung mittels Koks bedient. Bei zentraler Beheizung 
groBer Kamrnerofenanlagen sind jedoch auch Braunkohlengeneratoren 
im Gebrauch. SinngemaB fallt unter diesen Abschnitt auch der Gene
ratorbetrieb zur Erzeugung von Wassergas sowie die Dampfkessel
anlage, die meist mit KoksgruB unter Anwendung von Vnterwind
geblase unterhalten wird. 

a) Fester Brennstoff. 
Wo eine Elementaranalyse zum Zwecke der Heizwertbestim

mung erwiinscht, kann nach den in Bd. I, S.423 gegebenen Regeln, 
auf welche hier verwiesen sei, verfahren werden. AuBer der Bestim
mung von Kohlenstoff, Wasserstoff und etwa auch Stickstoff 
wirdhierzu noch diejenige des Schwefels, der Asche und des Wassers 
(vgl. daselbst S. 419) erforderIich, um aus dem Vnterschied der gefun
denen Bestandteile gegen 100 den Sauerstoffgehalt ableiten zu konnen. 
Aus der gefundenen prozentischen Zusammensetzung des Brennstoffs 
berechnet man dann dessen unteren Heizwert nach der D u Ion g schen 
Formel 

81 C + 290 (H - ~) + 25 S - 6 aq 

(vereinbarte Formel des "Vereines deutscher Ingenieure"). - Die Heiz
wertberechnung gibt - entgegen den Behauptungen einiger Autoren -
fur Steinkohle und auch manche Braunkohlen durchaus richtige, mit 
den Ergebnissen guter Calorimeter (Berthelotsche Bombe) uberein
stimmende Werte, wie Bunte durch zahlreiche, aufs genaueste gefuhrte 
Kontrollversuche endgiiltig nachgewiesen hat (Muspratts Chemie, 
IV. Auf I., Bd. IV, S.291). Allerdings bedarf es peinlich genauer Ge
samtanalysen, insbesondere des Wasserstoffs; es sind mindestens zwei 
Analysen mit befriedigender Vbereinstimmung (bis auf 0,2%) auszu
fiihren. - Fiir die Anwendung vollig ausreichend und sehr einfach 
gestaltet sich die Ermittelung des Heizwertes ffir Koks, indem man den 
verbrennlichen Bestandteil (trockner Koksasche) mit 79,5 vervielfacht. 

Calorimeter. Auf alle Falle genauer und viel einfacher ist der 
Heizwert durch die Verbrennungsbombe von Berthelot - Mahler zu 
bestimmen in der von Langbein (Zeitschr. f. angew. Chemie 13, 
1227, 1259; 1900, insbesondere auch Chem.-Ztg. 33, 1055; 1909) emp
fohlenen Form. Es ist eine Vereinfachung, wenn man den Brennstoff 
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in Pulverform in ein Platintiegelchen einwiegt, das man sodann mittels 
einer 0se, die in seinen oberen Rand geschlagen wurde, an dem einen 
Elektrodenstift des Bombendeckels aufhangt. So konnen leicht 1 g 
Schwarzkohle oder 2 g Braunkohle (Landkohle) verbrannt werden ohne 
Wasserverlust beim Abwiegen. 

Ko ks pflegt man seiner schweren Brennbarkeit wegen auBerst fein 
zu pulvern (beuteln), mit gewogenen Mengen Naphthalin od. dgl. Kor
pern von bekanntem Heizwert zu vermischen, und dann mit mindestens 
25 at Sauerstoff zu verbrennen. Das macht natiirlich die Untersuchung 
weitlaufig und recht. unsicher, besonders in Ansehung der winzigen 
Proben, die 0,3 g kaum iiberschreiten diirfen; was der Grund sein mag, 
daB man Heizwerte von Koks iiberhaupt nur selten zu Gesicht be
kommt. - Ohne weiteres gelingt die Bestimmung nach O. Pfeiffer 
wenn man den Koks in einer Kaffeemiihle mahlt, etwa 1 g auf einem 
Napfchen aus gegliihter Asbestpappe (nach S. 14) abwiegt und dieses 
dann - au Stelle des zuvor genannten Platintiegelchens - mit einer 
Spirale aus Nickeldraht an der Rohrchenelektrode des Bombendeckels 
befestigt. 

Von dem ermittelten oberen Heizwert zieht man zur Feststellung 
des unteren ("praktischen"); der fiir Brennstoffe allein in Frage kommt, 
die Warmemenge ab, die fiir Verdampfung des im Chlorcalciumrohrge
wogenen Verbrennungswassers erforderlich ist (gleich % H 20 X 6 WE). 

b) Generatorgase. 
Das im Generatorschacht entwickelte Heizgas solI moglichst wenig 

Kohlendioxyd, dagegen um so mehr Kohlenoxyd (neben Wasserstoff) 
enthalten, namentlich dann, wenn der Generator nicht in den Of en 
selbst eingebaut, sondern vor oder hinter demselben oder gar abseits 
(Zentralgenerator) aufgestellt ist. Zur Entnahme der Gasproben 
bedient sich Pfeiffer eines 1/2zo11igen 1m langen Eisenrohres, in dem 
eine glasierte Porzellanrohre (Nr.O,2008 der Berliner Porzellanmanu
faktur) gelagert ist, die sich durch einen durchbohrten Kork verschieben 
laBt, der das eine Ende des Eisenrohres verschlieBt. Mit dem oUenen 
Ende· wird das Eisenrohr in die gliihende Koksfiillung des Generator
schachtes gestoBen; dann kann man das Porzellanrohr nachschieben, 
so daB sein Ende frei zwischen den gliihenden Brennstoff hineinragt. 

Die Analyse selbst kann nach den im Abschnitt iiber "Technische 
Gasanalyse" (Bd. I, S. 277) gegebenen Regeln ausgefiihrt werden. 
Kohlenoxyd und Wasserstoff, auf die es besonders ankommt, bestimmt 
man weit genauer und zugleich bequemer durch fraktionierte Ver
brennung, entweder mit der Apparatur von Bun te oder mit der von 
P f e iff e r unter Anwendung einer hochgeteilten MeBbiirette. Naheres 
hieriiber ist in dem folgenden Abschnitt C iiber Gasanalyse, Gang der 
Untersuchung IV, unter a) und d) nachzulesen. Es werden 100 ccm 
Generatorgas abgemessen und darin das Kohlendioxyd bestimmt. Dann 
werden 15 bis 20 ccm Luft zu dem Gasrest gefiigt und die Verbrennung 
iiber Palladiumasbest vollzogen (vgl. Untersuchungen mittels der Bunte-
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Bfirette unter a). Nach Messung der Kontraktion (c) wird das Ver
brennuilgskcihlendioxyd zur Absorption gebracht und so auch sein 
Volumen gemessen. Es ist dann (vgl. unter C, III, a): 

CO = CO2 ; 

H = 2/3 (c - 1/2 CO2) • 

Der Heizwert des Generatorgases berechnet sich aus der prozen
tischen Zusammensetzung nach den spater ausfiihrlich noch zu geben
den Regeln. 

c) Verbrennung im Retorteno~en. 
Eine der dankbarsten Aufgaben besteht in der tJberwachung der 

Verbrennungsvorgange im Generatorretortenofen, wobei es insbesondere 
darauf ankommt, daB die Verbrennung sich in einer der Theorie nahern
den Weise vollziehe; d. i. ohne Mangel, aber auch ohne UberschuB 
an Sekundarluft. Nur in diesem FaIle IaBt sich mittels des gegebenen 
Heizgases die hochste Temperatur erzielen, da die bei der Verbrennung 
freiwerdende Warmemenge innerhalb des kleinsten Raumes entwickelt 
wird 1). Bei einiger Erfahrung kann man schon durch das Auge aus der 
Ofenglut und sonstigen Erscheinungen fiber den Gang der Verbrennung 
gewisse Schlfisse ziehen. Zu helle Glut im Ofengewolbe deutet z. B. auf 
Stichflamme, Uberhitzung der Abgaskanale auf langgezogene Flamme, 
das· Auftreten von blauen Kohlenoxydgasflammen auf UberschuB an 
Heizgas, kalte Abgaskanale auf LuftfiberschuB. Genauen AufschluB 
fiber den Zustand der Verbrennung kann indessen nur die Gasanalyse 
erteilen. Diese bietet auBerdem die Moglichkeit, durch gleichzeitige 
Probenahme von verschiedenen Stellen der Ziige, etwa aus verschiedenen 
Hohen (Zonen) des Ofens, fiber den Zustand des Mauerwerks im Hin
blick auf Dichtigkeit der Fugen zuverlassigen Anhalt zu gewinnen, da 
sich groBere Undichtheiten durch sprungweise Zunahmedes Sauerstoff
gehaltes in den Abgasen verraten. Zur Veranschaulichung des Gesagten 
folgen hier die Rauchgasanalysen von einem langere Zeit im Betrieb 
gestandenen Klonne-Ofen aus verschiedenen Hohen, yom Ofengew61be, 
Zone 1. ab bis zum Schornstein, Zone 7, wodurch ebensoviele Phasen 
der Verbrennung bezeichnet werden: 

Kohlendioxyd Kohlenoxyd Wasserstoff Sauerstoff 
Zone Proz. Proz. Proz. Proz. 

1 (Ofengewolbe) 18,5 2,7 1,4 0 
2 19,4 0,6 0,3 0 
3 (Anfang der Zuge) 19,3 0 0 0,3 
4 18,4 0 0 0,6 
5 14,0 0 0 6,4 
6 7,2 0 0 13,0 
7 (Schornstein) 7,2 0 0 13,2 

Die Zone der neutralen Verbrennung liegt hier also zwischen 2 
und 3, und da letztere im vorliegenden FaIle die Stelle des Eintritts 

1) Theoretische Hochsttemperatur (Anfangstemperatur) T = W , wobei W . x 
die Verbrennungswarme, x die gesamte Warmekapazitat bei der erwarteten Tem
peratur bedeutet (Mus pratt, Erganzungsband 1921. 
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der Verbrennungsgase aus dem eigentlichen Ofenraum in den Anf~ng 
der Zuge bezeichnet, so ist· der fur den Ofenbetrieb normale Zustand 
vorhanden (Pfeiffer, Neutrale Verbrennung im Retortenofen. Journ. 
i. GasbeI. 41, 605; 1898). . 

Die Mittel zur Ausfuhrung der Analysen sind die namlichen wie 
fUr die Generatorgasuntersuchung (unter b)l). Da die Versuchsreihe 
tunlichst ein und der namlichen Zeit der Probenahme entsprechen soIl, 
so sind die Proben rasch hintereinander zu ziehen, etwa innerhalb einer 
Viertelstunde. Ihre vorlaufige Aufbewahrung kann erfolgen in zylindri
.schen Glaskorpern von 150 ccm Inhalt mit nur 5 cm langen Rohr
ansatzen. Die Verschlusse (Gummischlauch mit Glasstopsel) lassen sich 
-<lurch Einolen mit Glycerin vollig dicht halten. (Verf. 
hat derartig gefaBte Gasproben nach achttagiger Reise in 
Untersuchung genommen; sie zeigten sich nicht durch 
die geringste Menge Luft verunreinigt.) Nachdem man 
·das Kohlendioxyd bestimmt hat, absorbiert man den 
.sauerstoff mittels der Phosphorpipette. Seine Gegen
wart macht sich alsbald durch das Auftreten von dickem 
Nebel in der Pipette kenntlich. Indiesem FaIle hat man 
nachher nicht auf Kohlenoxyd und Wasserstoff zu 
priifen. Bei Ausbleiben der Nebelbildung muB man in
dessen auf DberschuB an brennbaren Gasen gefaBt sein, 
·die durch Verbrennung uber Palladiumasbest bestimmt 
werden. Es geniigt zu dem Ende die Vermengung des 
{jasrestes mit 10 bis 20 ccm Luft, die in der Burette 
noch bequem Platz hat, und einmaliges Hin- und Her
fuhren durch das erhitzte Palladiumasbestrohrchen. 
(VgI. Generatorgase b bzw. Gasanalyse C, III, b, 2, 
:8. 40.) 

Zur Untersuchung von Schornsteingasen (mit 
sicherem LuftuberschuB) bedient man sich am ein
fachsten des Apparates von Orsat mit nur 2 Pipetten 

Fig. 1. 
Vorrichtung zur 
Bestimmung der 
neutralen Ver
brennungszone. 

(vgI. Bd. I,· S. 313), deren eine jedoch, an Stelle der 
Pyrogallollosung, mit Phosphorstengelchen gefiillt ist, der besseren und 
augenfalligen Wirkung wegen. 

Handelt es sich lediglich urn Auffindung der neutralen Zone, 
80 bedarf es nicht der vollstandigen Rauchgasanalysen, sondern nur 
der nach Zonen forlschreitenden Priifung auf SaueIstoff; wo dieser 
aufzutreten beginnt, ist die neutrale Verbrennung eben uberschritten. 

Diese Prufung laBt sich nach O. P fei ff er (Journ. f. Gasbei. 41, 605; 
1898) qualitativ recht einfach und schnell auf folgende Weise be
werkstelligen. Man schlieBt in ein Chlorcalciumrohr von etwa 30 cm 
Lange gelben Phosphor in Stangenform ein, so daB die Rohre bis zur 
halben Hohe damit angefullt ist (Fig. 1). Die Einfulloffnung ver-

1) Einer Abdichtung des in das Schauloch eingefiihrten Gasentnahmerohres 
durch Lehm od. dgl. bedarf es nicht, Bofern das PorzeIlanrohr einige Zentimeter 
iiber das eiserne Schutzrohr hinausgeschoben wird. Die eingesaugte Luft biegt 
dann mit dem Gasstrom vor der Probestelle abo 
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schlieBt man mit einem Kork, durch welchen ein U-Rohrchen fiihrt. 
Da der Phosphor an der Luft verzehrt wird bzw. Feuer fangen kann, 
so bewahrt man die Rohre in einem Standglas unter Wasser auf. Beim 
Gebrauch hebt man sie jedoch aus dem Zylinder, so daB das Wasser 
auslauft, verbindet das obere, ausgezogene Ende mit einem Saug
apparat (Gummipumpe), unten das U-Rohrchen mit einem Gummi
schlauch, der seinerseits an die Porzellanrohre angeschlossen ist, deren 
man sich zur Entnahme von Gasproben bedient (S. 5). Es empfiehlt 
sich, die Rohre jetzt wieder in das Wasser zu stecken, um den Phosphor 
gegen die Ofenausstrahlung zu schutzen. Man schiebt nun die PorzeIlan
rohre durch eines der oberen Schaulocher in den Zug und saugt die 
Verbrennungsgase durch die Rohren1); zuerst rasch, um sie damit an
zufilllen, dann langsam. Es wird nichts zu bemerken sein, sofern un
verbrannte Gase im DberschuB vorhanden sind. Ein leichter Dampf, 
der sich jedesmal beim Ansaugen bildet, um langsam wieder zu ver
schwinden, hat nichts zu sagen; er wird durch die plotzliche Aus
dehnung des im Rauchgase enthaltenen Wasserdampfes hervorgerufen 
(wie er auch jedesmal wahrgenommen wird, wenn man durch ein Glas
gefaB zwecks Probenahme Rauchgas saugt); mit der nachfolgend zu 
beschreibenden Erscheinung hat er indessen nichts gemein und kann 
damit nicht wohl verwechselt werden. - Die Zonen werden nun der 
Reihe nach von oben nach ooten durchprobiert, was fur jeden Versuch 
einen Zeitaufwand von etwa 2 Minuten verursacht, bis man an die 
Stelle mit beginnendem SauerstoffuberschuB gelangt. Dieser wird sich 
nun dadurch sehr deutlich zu erkennen geben, daB der Phosphor in 
Beriihrung mit den Verbrennungsgasen dicke, weiBe Nebel von Phos
phoroxyden bildet, welche die ganze Rohre anfillien. Die gesuchte 
Zone der neutralen Verbrennung liegt also zwischen dieser Versuchs
stelle und der vorangegangenen. 

Es liegt auf der Hand, daB man mit Hilfe dieser einfachen Vor
richtung nicht nur die neutrale Verbrennungszone rasch auffinden, 
sondern daB man diese, unter Betatigung der Sekundarluftschieber, 
an jede beliebige Stelle des Of ens verlegen kann. 

R ygard (Journ. f. Gasbei. 48, 329; 1905) ersetzt die vorbeschriebene 
Methode, da sie wegen derEmpfindlichkeit des Phosphors nicht sehr 
bequem sei, durch Anwendung von Kohle, die mittels einer lang
gestielten Schaufel in das Guckloch des Ofens eingefiihrt wird. Wenn 
uberschussiger Sauerstoff vorhanden ist, so verbrennt die Kohle mit 
helleuchtender Flamme, und der zuruckbleibende Koks gliiht hell. Bei 
GasuberschuB raucht die Kohle. Es muB aber sorgfaltig darauf ge
achtet werden, daB das Guckloch mit einer Glasscheibe und Asbest 
abgedichtet wird. - Eine Nachpriifung hat O. Pfeiffer nicht be
friedigt. 

d) Temperaturmessungen. 
Die Feststellung der Hitzegrade in den Abteilen des Ofengewolbes, 

den Zugen, dem Schornstein sowie innerhalb der Retorten verleiht den 

1) VgI. Anmerkung auf voriger Seite. 
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Untersuchungen der Verbrennungsgase, im AnschluB an diese, erst 
rechten Wert, da die Temperaturen des Of ens die Wirkung des regel
recht sich vollziehenden Verbrennungsvorganges widerspiegeln. 

Fur Temperaturmessungen im· Of en leistet das thermoelek
trische Pyrometer von Le Chatelier (Bd. I, S. 258) vorzugliche Dienste. 
Zur Ersparung der sehr teuren und zerbrechlichen weiten Porzellan
schutzrohre ("d", 1 c.) zieht O. Pfeiffer die Schenkel des Elementes 
durch dunne Biskuitrohren (Rohre Nr.0,2016 der Berliner Porzellan
manufaktur) und damit in ein 1 cm weites Eisenrohr, so daB nur die 
Verbindungsstelle der Drahte an dem einen Ende frei hervorragt. Im 
ubrigen wird der Hohlraum der Rohre an diesem Ende mit Faserasbest 
fest zugestopft. Das Pyrometer gestattet so leichtes Hantieren; es hat 
auch nichts zu sagen, wenn sich die Eisenrohre im Feuer verbiegt 
(Zeitschr. f. angew. Chemie 14, 390; 1901). - GuteErfahrungen werden 
uberall auch mit dem optischen Pyrometer von Wanner (Bd. I, S. 253; 
Zeitschr. f. angew. Chemie 15, 715; 1902) gemacht, das unbedingt die 
rascheste und sicherste Bestimmung der Retortentemperatur gestattet 
und nur den Nachteil besitzt, daB seine Anwendbarkeit auf Tempera
turen uber900°, fiir Spezialausfuhrungen iiber 600° beschrankt ist. 

Die Temperaturen am Scheitel des Gewolbes von Of en mit wag
rechten Retorten konnen 1000 bis 1200 ° C betragen, im Schornstein 
300 bis 600°, je nach Konstruktion des Of ens. Bei Vertikalretorten
of en soll die Temperatur in der unteren Retortenzone 1300 ° C be
tragen, 1350° C nicht uberschreiten. Durch richtige Verlegung der 
neutralen Verbrennungszone erhalt man die gtl.nstigste Verteilung der 
Warme, derart, daB im Ofengewolbe moglichst hohe, im Schornstein 
moglichst niedere Temperatur herrscht. Es muB ubrigens bemerkt 
werden, daB sich der Erfolg verbesserter Schieberstellung in den Tem
peraturen erst nach vielen Stunden ausspricht, weil der massige Bau 
des Of ens einem raschen Ausgleich hinderlich ist. Aus dem narnlichen 
Grund zeigen die meisten Of en eine groBe Stetigkeit im Grad ihrer 
Erwarmung, die daher den mittleren Zustand des Of ens besser zum 
Ausdruck bringt als gelegentliche Analysen der Rauchgase, die stan
digem Wechsel unterworfen sind. 

Die Temperaturen in den Retorten liegen im allgemeinen um 
200 bis 300 0 tiefer als die des umgebenden Ofenraumes. Jede Retorte 
muB diefiir die Vergasung erforderliche Temperaturhohe besitzen; 
Dberhitzung durch. Stichflamme ist andererseits mit Rucksieht auf die 
Dauer des Retortenmaterials zu vermeiden. Eine andere an den Of en
bau zu stellende Forderung besteht in der Moglichkeit, samtliche 
Retorten gleiehmaBig an der entwickelten Warme teilnehmen zu lassen. 
Der Praktiker vermag aus der Glutfarbe der geoffneten Retorten uber 
den Zustand der Erwarmung nach beiden Richtungen hin ziemlieh sieher 
zu urteilen. Fur genaue Temperaturmessungen kann man sieh der 
ealorimetrisehen Verfahren bedienen, die auf der Erhitzung eines Metall
korpers von bekannter Warmekapazitat beruhen (vgl. Bd. I, S. 256 unter 
J); aueh die Seger schen Schmelzkegel (Bd. I, S.248) von Nr. 015 
bis 007 konnen hierzu Verwendung finden. Ersteres Verfahren bietet 
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den Vorzug, daB der ganze Versuch in etwa 1/4 Stunde zu Ende gefiihrt 
werden kann, indem man den Metallkorper innerhalb der geschlossenen 
Retorte hochstens 10 Minuten zu belassen braucht, bis er die Tem
peratur angenommen hat. 

e) Zugmessungen. 
Wertvolle Anhaltspunkte· uber den Zustand des Of ens in bezug 

auf Dichtheit des Mauerwerks bieten nebst den unter c) bezeichneten 
Rauchgasanalysen auch Messungen des Zuges im Verlauf der Abgas
kanale. Bei noch guten Retorterohren wird der Zug yom Scheitel des 
OfengewOlbes bis zum Schornstein Zone urn Zone stetig zunehmen. 
Wo dieses Verhaltnis gestort ist, darf man auf inneren Bruch im Mauer
werk schlieBen, und es stromt dann Luft aus den Zweitluftkanalen nach 
den Rauchgaskanalen. Die leichte Ausfiihrbarkeit der Zugmessungen 
ermoglicht das rasche Auffinden derartiger Storungen, uber deren Um
fang man sich sodann mit Hilfe der Gasanalyse nahere Vorstellung 
verschaffen kann. Beispielsweise war der Zug in der linken Halfte 
eines guten Of ens im Verlauf von 7 Zonen in Millimeter Wassersaule: 
2,0 bis 5,3 bis 5,8 bis 6,2 bis 7,0 bis 13,0 bis 13,0; derjenigeeines Of ens 
mit inneren Briichen: 1,3 bis 4,5 bis 5,0 bis 5,2 bis 5,9 bis 10,2 bis 10,5. 

Als Instrument fUr Zugbestimmungen empfiehlt sich das Peclet
scheAnemometer (Bd.I,S.231), das Differentialmanometer von Konig 
(Bd. I, S.233) oder der trockene Zugmesser von Hudler, Glauchau 
(Journ. f. Gasbel. 36, 10; 1893). 

f) UnterfeueruI).g (Brennstoffverbrauch). 
Zur Unterhaltung gleichmaBiger Beheizung brauchen neue Rost

of en 20 bis 25 kg, Generatorofen 10 bis 14 kg Koks auf 100 kg ver
gaster Kohle. Zur genauen Feststellung dieses Brennstoffverbrauchs -
eine bei Abnahme neuer Of en und fur die Selbstkostenberechnung des 
Gases wiederkehrende Aufgabe - ist gleichzeitig die Koksausbeute zu 
ermitteln. Die in die Retorten geladenen Kohlen, mit deren Koks 
spater der Generator gespeist wird, werden gewogen. Der Koks aus 
2 bis 3 dieser Retorten wird beim Ziehen in einen tarierten, luftdicht 
verschlieBbaren Wagen gebracht und gleichfalls gewogen. Es ist dann 
nur noch die Anzahl der Retortenladungen aufzuzeichnen, die fUr 
Unterfeuerung verwendet wurden. Zu Beginn und Ende des mindestens 
24stundigen Versuchs muB etwa die gleiche Menge Brennstoff im 
Feuerherd liegen. 

Beispiel. Retortenladung: 220 kg Gaskohle; Gesamtgewicht in 24 Stunden 
bei einem ger Of en und 6stiindiger Vergasungszeit: (9·24·220): 6 = 7920 kg. 
Koksausbeute: 151,3 kg = 68,8%; unter den Retorten verheizt: 6 Retorten
ladungen Koks. Unterfeuerung somit 220' 0,688 . 6 = 908,2 kg Koks = 11,5%. 

g) Warmeverlust durchAbgase (s. a. Ed. I S. 280). 
Dem Kohlendioxydgehalt der Verbrennungsgase entspricht eine be

stimmte theoretische Verbrennungstemperatur fUr jeden Brennstoff, 
deren Hochstwert bei neutraler Verbrennung erreicht wird, und die sich 
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bei LuftuberschuB vermindert, ganz im Verhaltnis des Kohlendioxyd
gehaltes der Abgase, so daB also dem letzteren eine bestimmte A nf an g B

t em p er a t ur T entspricht. Kennt man noch die Temperatur t der Abgase, 
so ist nach Bunte (Journ. f. GasbeI. 21,62; 1878 und 47, 315; 1904, 
S.315; ferner in Muspratts Chemie, IV. Auf!., 4. Bd., S.299ff.) der 
Warmeverlust durch den Schorn-
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Fig, 2, Anfangstemperatur nach MaBgabe 
des CO2-Gehaltes. 

stein = ~ 100. Geipert (Journ. 

f. GasbeI. 49, 437; 1906; ferner 
Muspratt, Erganzungsband 
1921), hat die Anfangstempera
turen verschiedener Brennstoffe 
unter Berncksichtigung der mit 
den Temperaturen wechselilden 
Warmekapazitaten der Verbren
nungsgase berechnet und daraus 
das beistehende Koordinaten
system Fig. 2 gebildet, bei dem 
die Abscissen die Kohlendioxyd
gehalte, die Ordinaten die An
fangstemperaturen bezeichnen. 
Enthietten beispielsweise die 
Schornsteingase einermit Koks (C) 
geheizten Generatorfeuerung 9% CO2, so entspricht dem eine theoretische 
Anfangstemperatur von noo o c. Wenn die Temperatur der Abgase 
zu 378 0 C ermittelt ist, so betragt der Warmeverlust durch den 

. 378·100 Schornstem =- ...... ~-~= 34 3°/ noo ' 1o' 

B. Vergasungsstoffe. 

I. Gaskohle. 1) 

a) Chemische Bewertung. 
Eine zur Gasfabrikation geeignete Kohle muB viel und leucht

kraftiges Gas geben und einen gut verwertbaren Koks zurncklassen 
Von den bekannten Kohlentypen bewahren sich daher im allgemeinen 
'die unter dem Sammelnamen "Mattkohlen" bezeichneten Sorten als 
Gaskohlen am besten. 

Wasserbestimmung. Nach Durchgang der Durchschnittsprobe 
durch eine G.ewftrzmfthle wird 1 g Kohlenpulver in einem Wage, 
glaschen 2 Stunden lang bei no 0 getrocknet. Sehr nasse KoWe wird 
zuerst an der Luft getrocknet, dann erst gepulvert und kunstlich ge
trocknet. Fieldner (nach Chem. Zentralbl. 1913, 1892) bewerk
stelligt dies durch Dberleiten von trockner Luft bei 105 0 wahrend 
1 Stunde in gescWossenem Apparat. Erlaubte Abweichung 0,15%. 

1) VgJ. auch "Feste Brennstoffe", Bd. I, S.416. 
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Elementaranalyse. Diese erfolgt nach den im Kapitel "Brenn
stoffuntersuchung" (Bd. I, S.423) gegebenen Regeln. - Es ist eine 
selbst in fachmannischen Kreisen viel verbreitete Anschauung, daB man 
aus der Elementaranalyse nichts uber den Wert der Kohle zur Gas
fabrikation aussagen konne, da die Analysen von Kohle ein und des
selben Flozes untereinander innerhalb groBer Grenzen schwankende 
Werte aufweisen; es soIl uberhaupt nicht moglich sein, durch wieder
holtes Ziehen von Durchschnittsproben einheitliche Muster zu erlangen. 
Diese Einwande verschwinden sofort, wenn man aus den Kohlen
analysen den (fur verschiedene Stellen eines FlOzes allerdings wechseln
den) Gehalt fur Wasser und Asche ausscheidet und nur den Rest, also 
die reine Kohlensubstanz, nach prozentischem Gehalt an Kohlen
stoff, Wasserstoff und Sauerstoff (+ N + S) ins Auge faBt. Auf solche 
Weise auf einheitliche Grundlage gestellte Analysen zeigen nun in der 
Tat iiberraschende Dbereinstimmung fur Kohlen derselben Herkunft, 
so daB sich deren Zusammengehorigkeit und ihr Charakter als Gas
kohle an der Gleichartigkeit der chemischen Zusammensetzung unschwer 
erkennen laBt. Nach Bunte (Journ. f. Gasbel. 31, 895; 1888), der diese 
Beziehungen zuerst klargelegt hat, enthalten die wichtigsten deutschen 
Gaskohlen durchschnittlich: 

Westfalische Gaskohle 
Schlesische 
Saarbriicker 
Bohmische 
Sachsische " 

" 

auf 100 Teile Kohlensubstanz 

~enstoff Wa~ Sauerstoff.(+N+S) 
85,39 5,44 9,17 
84,80 5,30 9,90 
84,45 5,43 10,12 
82,65 5,88 11,47 
82,38 5,74 11,88 

Noch weiter geht Sainte - Claire Deville, indem er, auf Grund 
zahlreicher Vergasungsversuche in der Versuchsgasanstalt zu La Villette, 
samtliche zur Gasbereitung verwendbaren Kohlen in 5 Gruppen zu
sammenfaBt nach MaBgabe ihres Sauerstoffgehaltes, dessen allmah
liches Verschwinden im innigsten Zusammenhang mit dem Alter der 
Kohle und damit zum Verhalten bei der Destillation steht 1 ). 

Die sehr mannigfaltigen Beziehungen der so gruppierten Kohlen 
zur Analyse, Ausgiebigkeit bei der Destillation und Eigenschaft des 
erzielten Gases sind in nebenstehender Zusammenstellung der Durch
schnittswerte zum Ausdruck gebracht (Pfeiffer, Das Gas, S. 78). 

Hiernach sind die Kohlen vom Typ III (7,5 bis 9% 0) die besten 
Gaskohlen; sie liefern reichliches und gutes Gas sowie Koks von guter 
Beschaffenheit. Kohlen vom Typ I und II geben viel Koks, dagegen 
schlechtes Gas; Typ IV und V geben ein Gas von oft sehr groBer Leucht
kraft,· jedoch wenig und schlechten Koks. - tJbrigens durfen die 
Ausbeutezahlen nicht verallgemeinert werden; sie konnen nur unter 
der Voraussetzung zum Vergleich dienen, daB die Betriebsweise immer 
die namliche war. 

1) Bis zu gewissem Grad hat spater Drehschmidt (Journ. f. Gaabel. 47, 
677; 1904) den EinfluB des Sauerstoffgehalts auf die Vergasungsergebnisse be
statigt; einige Ausnahmen werden von ihm namhaft gemacht. 
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I. Typ I II. Typ III. Typ IV.Typ V.Typ 

100 Ton. ra_ •.. 5,56 t 6,66 7,71 t 10,10 t 11,70 
Wasserstoff . . 5,06 I 5,37 5,40 5,53 5,64 

Kohlensubstanz Kohlenstoff .. 88,38 86,97 85,89 83,37 81,66 
enthalten Stickstoff (rund) 1,00 

I 
1,00 1,00 1,00 1,00 

~ 

Wassergehalt der lufttrockenen Roh- I 

kohle 2,17 
, 

2,70 3,31 4,35 6,17 
--

Gesamtmenge der Destillationspro-
dukte • .. 26,82 31,59 33,80 37,34 39,27 

Koksausbeute 73,18 68,41 66,20 62,66 60,73 

Gas in kg aus 100 kg Kohlensubstanz 13,70 

I 
15,08 15,81 16,95 17,00 

Teer 3,90 4,65 5,08 5,48 5,59 
~mmonia~asser 4,58 

I 
5,22 6,80 8,62 9,86 

Zusammensetzung des Gases 1 

in Vol.-%: ! 

I 

I 
Kohlendioxyd 1,47 I 1,58 1,72 2,70 3,13 
Kohlenoxyd 6,68 

I 

7,19 8,21 9,85 11,93 
Wasserstoff 54,21 52,79 50,10 45,45 45,26 
Methan und Stickstoff 34,37 34,43 35,03 36,42 37,14 
Schwere Kohlenwasserstoffe 3.27 4,01 4,94 5,58 5,54 

Spezifisches Gewicht des Gases 0,352 0,376 0,399 0,441 0,482 
Gasverbrauch bei gleicher Leuchtkraft 132,1 111,7 1 103,8 102,1 101,8 

FUr die laufende Kohlenpriifung geniigen meist nachfolgende 
Untersuchungen, wie sie O. Pfeiffer imJourn. f. GasbeI. 48,713; 1905 
eingehend beschrieben hat (vgl. auch Bd. I, S. 416). Die von jedem Wagen 
oder Kahn entnommenen guten Durchschnittsproben werden auf einel' 
Steinplatte mittels eines Betonstampfers groblich zerstoBen, mindestens 
2 Tage an der Luft ausgebreitet getrccknet und sodann in kleinerer 
Mischprobe in einer Kaffeemiihle gemahlen. Von diesem Pulver luft
trockener Kohle dient je 1 g zur Untersuchung. 

1. Verkokungsprobe (vgl. Bd. I, S. 421). Am gebrauchlichsten ist 
die auf dem VII. Internationalen KongreB fUr anorg. Chemie in London 
einstimmig angenomniene Priifungsvorschrift des American Commitee 
on Coal Analysis. Sie lautet: "Man gibt 1 g der frischen, ungetrock
neten, gepulverten Kohle in einen 20 bis 30 g schweren, mit dicht 
schlieBendem Deckel versehenen Platintiegel und erhitzt iiber der vollen 
Flamme eines Bunsenbrenners sieben Minuten lang. Der Tiegel solI 
auf einem Platindreieck ruhen, und der Tiegelboden solI sich 6 bis 
8 cm fiber der Brenneroffnung befinden. Die Flamme solI frei brennend 
reichlich 20 cm hoch sein, und die Bestimmung soll an einem zugfreien 
Ort ausgefiihrt werden Von der Oberseite des Tiegels solI ein etwa 
vorhandener Beschlag abbrennen, aber die Innenseite solI mit Kohlen
stoff bedeckt bleiben." 

2. Asche. Der nach 1 erhaltene Kokskuchen wird nach seiner 
Wagung ohne weiteres verascht, was nicht die geringste Schwierigkeit 
bereitet, wenn man ihn durch Riitteln des Tiegels in schrage Lage 
bringt und nun auch den Tiegel selbst in solcher Lage - fast wagrecht -
auf dUnnem Platindrahtdreieck oder einem sog. Gliihring der vollen 
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Hitze einer Bunsenflamme aussetzt. Deren innerer dunkler Kegel soll 
dabei die Bodenkante des Tiegels eben beriihren. Dann ist die Ver
aschung unter allen Umstanden schon in 1 Stunde beendigt. Der Tiegel
deckel ist im Augenblick abgegliiht. - Die ErgebnisRe sind nach folgen
den Beleganalysen zweier Kohlen zuverlassig; 

Veraschung im Platinkastchen . .. 6,78% 6,60% 
der Koksprobe . . " 6,80" 6,66 " 

3. Schwefel. Zur Bestimmung des gesamten, auch an die Asche 
gebundenen Schwefels bedient man sich eines der im Bd. I, S. 427 be
schriebenen Verlahrens, von dem das nach Eschka· benalmte am ge
brauchllchsten ist, etwa unter Anwendung einer von O. Pfeiffer 
(Chem.-Ztg. 28,38; 1904) empfohlenen Vorrichtung zum Abhalten der 
schwefelhaltigen Verbrennungsgase aus dem Leuchtgas. 

In den meisten Fallen erscheint aber nur 
diejenige Schwefelmenge aus der Kohle be-I achtenswert, die in irgendwelcher Form in das 
Gas iibergeht oder im Koks verbleibt und 
daraus beim Verbrennen als schweflige Saure 
freigemacht wird. Diesen verbrennbaren 

1 Schwefel bestimmt man entweder im Sauer
stoifstrom durch Verbrennung der Kohle nach 
Bd. I, S. 426, oder besser in einer mit Sauer-
stoff gefiillten Flasche nach He m pel (Gas
analytische Methoden, 3. Aufl., S. 329), welches 
Verlahren durch Grafe (Zeitschr. f. angew. 
Chemie 17,616; 1904) verbessert wurde. Dieses 

o g VerlahrenistvonO.Pfeiffer (Journ.f.Gasbel. 
48, 714; 1905) weiter ausgebildet und verein
facht worden. Zu seiner Ausiibung dient die 
in Fig. 3 veranschaulichte Vorrichtung. Als 
Unterlage fur die zu verbrennende Kohle be
reitet man sieh ein wenig vertieftes Napfchen 

Fig. 3. Bestimmung des 
Schwefels durch Ver
brennung in Sauerstoff. 

durch Formen einer naBgemachten Scheibe Asbestpappe von etwa 
35 mm Durchmesser in einem eingefetteten Porzellantiegel, Trocknen 
und Ausgliihen in der Form. Als Halter dient ein dicker Nickeldraht, 
dessen eines Ende in den Gummistopfen gesteckt ist, der spater zum 
VerschluB der Sauerstoffflasche dient, wahrend das herabhangende 
Ende zU einer Schleife und rechtwinklig umgebogen ist, so daB das 
Asbestnapfchen daraufgesteUt und mit dunnen Platinosen festgebunden 
werden kann 1). 

Zu den Versuchen selbst wird die auf einem tarierten Aluminium
blech mittels kleiner Hornsehalenwage (Empfindlichkeit 0,005 g) abge
wogene Kohlenprobe - 1 g grobes Pulver nach S. 11 - in das Asbest
napfchen geschuttet und daselbst etwas zusammengedrUekt. Vorher 
war eine etwa 51/ 2 1 fassende weithalsige Flasche mit Sauerstoff gefiillt 

1) Die einfache Vorrichtung sowie das weitere Zubehor kann auch fertig von 
Dr. H. Gockel, Berlin NW 6, bezogen werden. 
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und mit einem Stopfen verschlossen worden, der seinerseits eine mit 
Glasstopsel verschlieBbare Bohrung besitzt, durch die ohne nennens
werten Gasverlust Fliissigkeit ein- und ausgefiillt werden kann. Dies 
erfolgt zunachst zur Befreiung der Flasche von noch anhaftendem 
Sperrwasser durch Ausspiilen mit destilliertem Wasser, das mittels 
Schwefelsaure und Methylorange neutralisiert war1 ). Sodann steckt 
man durch die namliche Offnung die Spitze einer Pipette mit 25 ccm 
I/IOn-Lauge (aus chemisch reinem Atzkali), die man in die Flasche 
laufen laBt und daselbst durch Umschwenken auch iiber die . Wande 
verteilt. - Um die Verbrennung einzuleiten, wird ein Stiickchen Ziind
schwamm 2) in die Kohlenprobe gesteckt und angeziindet. Darauf bringt 
man ohne Verzug die Probe durch Vertauschen der Gummistopfen in 
die Sauerstoffflasche und dreht den Stopfen maBig fest ein. Irgend
welche weitere Sicherung erscheint durchaus entbehrlich. In wenigen 
Minuten ist die Kohle zu reiner Asche verbrannt; wie Versuche zeigten, 
kann die Absorption der Verbrennungsgase schon nach 1/2 Stunde als 
beendigt betrachtet werden, und man kann zur Titration schreiten. 
Diese erfoIgt am besten in der Flasche selbst, deren alkalischen Fliissig
keitsinhalt man mit Methylorange und I/lon-Schwefelsaure zuriick
titriert, unter gelegentlichem Umschwenken der Flasche. (Etwaige 
schweflige Saure wiirde dabei nur zur Haifte ihres Wertes mittitriert; 
jedoch hat Pfeiffer deren Auftreten bei Kohlenverbrennung niemals 
nachzuweisen vermocht und dementsprechend auch kein anderes Ergebnis 
erhalten, wenn anstatt der I/IOn-Lauge gestellte Natriumsuperoxyd-
16sung fiir die Absorption verwendet wurde.) - 1 ccm Saureverbrauch 
entspricht 0,00l 603 g, oder in Anwendung auf die Kohlenprobe mit 
hinreichender Genauigkeit 0,16% Schwefel. 

Es hat sich herausgestellt, daB bei der Verbrennung der meisten 
Kohlen auch etwas Salzsaure entsteht, deren Menge fiir jede Sorte 
sogar typisch ist. Da sie mittitriert wurde, so muB sie besonders be
stimmt und in Abzug gebracht werden wie folgt: 

Die der Verbrennungsflasche entnommene neutrale Fliissigkeit wird 
mit einigen Tropfen gelber KaliumchromatlOsung (1 : lO) versetzt und 
mittels I/lon-Silber16sung titriert (nach Mohr); dem Verbrauch von 
1 ccm entspricht 0,003647 g Salzsaure oder, in Anwendung auf die ver
brannte Kohlenprobe, rund 0,16% Schwefel. 

Auch die Stickstoffverbrennung erheischt eine Korrektur, da die 
gebildeten Stickstoffsauren gleichfalls mittitriert worden sind. Ihre 
Mengen sind aber so gering und auBerdem so wenig verschieden, daB 
mit einem festen Abzug von 0,018% Schwefel gerechnet werden kann, 
unter Verzicht auf besondere Bestimmung. (Ober diese findet sich 
in der Abhandlung Naheres mitgeteilt.) Als Beispiele von Schwefel
bestimmungen aus etwa 500 Proben seien die folgenden genannt: 

1) Destilliertes Wasser erscheint gegeniiber dem genannten Indicator areta 
von alkalischer Reaktion, was im allgemeinen mehr zu beachren ware. 

2) Derselbe erwies sich bei besonderer Verbrennung von Y2g als vollkommen 
frei von Schwefel und Chlor. 
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Gaskohle Gaskohie ISChIDiede- Bra.un-
kohle kohle 

%s %s %s %8 

Aus der Haupttitration. 2,09 1,49 1,46 0,62 
Abzug fUr HOI 0,123 0,062 0,070 0,053 

" " HNDs 0,018 0,oI8 0,oI8 0,018 
Verbrennbarer Schwefel. 1,95 1,41 1,37 0,55 

1m Vergleich mit der gewicht8analytischen Bestimmung zeigt das 
titrimetrische Verfahren etwas hohere Werte: 

'f. s Of. s 0/. 8 
1. Gewichtsanalytisch (nach Graefe) 1,52 1,56 1,20 
2. Titrimetrisch (Pfeiffer) . . .. 1,55 1,61 1,24 

Nach einer kritischen Studie Holligers uber die angegebenen 
Verfahren der Schwefelbestimmung in Kohlen und Koks (Zeitschr. f. 
angew. Chemie 22, 496; 1909) gibt das vorstehend Beschriebene bei Gas
kohlen bis auf eimge hundertstel Prozent ubereinstimmende Werte mit 
den von mm als die besten angesprochenen Methoden, und auch er 
raumt mr den Vorzug der Einfachheit und raschen Ausfiihrbarkeit ein. 
Eine Schwefelbestimmung kann bequem in 3/4 Stunden zu Ende gefuhrt 
werden. 

Teilanalyse ("lmmediatanalyse"). Die Ergebmsse der Unter
suchung von Gaskohlen werden zweckmaBig wie folgt zusammengestellt 
(mit Beispielen). 

a) Koksausbeute . 
b) Asche ... . 
c) Wasser ... . 
d) Schwefel . . . . 

Hieraus berechnet: 
e) Asche im Koks ([100· b] : a). 

Ferner: 
f) Fixer Kohlenstoff (a - b) .... 
g) Fliichtige Bestandteile (100 - a - c) 
h) Reine Kohlensubstanz (f + g) ... 

Darin enthalten: 
i) Aschenfreier Koks ([100· f] : h) 
k) Fliichtige Bestandteile ([100, g] : h) 

71,51% 
6,83 " 
1,75" 
1,78 " 

9,55 " 

64,68 " 
26,74 " 
91,42 " 

70,74 " 
29,26 " 

Fur laufende Kohlenuntersuchungen kann man die Bestimmung 
des ohnehin nur wemg schwankenden Wassergehaltes umgehen, indem 
man von den getrockneten Proben ausgeht. 

b) Gasausbeute; Versuchsgasanstalten. 
Aus der Menge der "fluchtigen Bestandteile" kann im allgemeinen 

auf die Gasausbeute geschlossen werden, unter Voraussetzung gleicher 
Versuchsbedingungen. Die Lehr- und Versuchsgasanstalt (Gasinstitut) 
in Karlsruhe hat z. B. die nachfoIgenden Beziehungen festgestellt, die 
jedoch nicht verallgemeinert werden durfen, die aber einen gewissen 
Anhalt fur den Vergleich bieten. 
Fliichtige Bestandteile. % 20 22 24 26 28 30 32 34 
Gasausbeute aus 1 t. . cbm 255 270 283 295 306 316 326 336 
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1m ubrigen kann die Ergiebigkeit einer Kohle an Leuchtgas und 
Nebenerzeugnissen mit Sicherheit nur durch Vergasung mit normalen 
Betriebseinrichtungen ermittelt werden. Der Laboratoriumsversuch mit 
Miniaturgasanstalten (vgI. Journ. f. GasbeI. 49, 741; 1906; femer 
ebenda 56,389; 1913; 57,338; 1914; 59, 129; 1916 und Zeitschr. f. an
gew.Chemie 28, II, 622; 1915, sowieChem.-Ztg. 43,431; 1919) istwohl ge
eignet, Vergleichswerte zu schaffen, sowie rasch und leicht eine Gaskohle 
nach allgemeinen Merkmalen zu kennzeichnen; als MaBstab fur ihr 
Verhalten im GroBbetrieb wird er meist die Auskunft versagen, weil 
die Verhaltnisse im kleinen zu verschieden sind von denen im groBen. 
Man kann namentlich im Hinblick auf die Rohe der Temperaturen 
sowie ihre fortgesetzte Einwirkung auf die Kohle und ihre gas- und 
dampfformigen Destillationsprodukte den Versuch nicht unter hin
reichend gleichen Bedingungen fiihren. AuBerdem zeigt sich erst im 
regelrechten Ofenbetrieb und meist erst nach langerer Probezeit das 
Verhalten der Kohle atich nach der Richtung der zuiassigen Lade
gewichte, der Beschaffenheit des Koks, seiner Verwendbarkeit zur 
Unterfeuerung, nach der Neigung des Teers zu Verdickungen und son
stigen Betriebserschwerungen, sowie nach allen ubrigen Merkmalen 
eines regelrechten Betriebs, die in ihrer Gesamtheit fur die Verwendung 
einer Kohle zur Gasfabrikation ausschlaggebend werden konnen, un
geachtet der Rohe der Gasausbeute. - Unter dem gleichen Gesichts
punkt durfte auch der Vorschlag nach Straehe (vgI. S. 18) zu bewerten 
sein, der durch eine Rohrchenvergasung wohl die Gasmenge feststellt, 
die unter bestimmten Versuchsbedingungen erhalten wird, das Er
gebnis jedoch nur ffir die darauffolgende Reizwertbestimmung aus
wertet. 

Als Versuchsgasanstalt kann nun entweder eine im kleinsten 
Umfang (mit 1 Retortenofen) erbaute selbstandige Anstalt dienen, nach 
dem Vorbild der von Drehschmidt (Joum. f. GasbeI. 47, 677; 1904) 
fur die Berliner Gaswerke eingerichteten oder nach der mit allen Mitteln 
einer modemen Gasanstalt ausgestatteten "Lehr- und Versuchsgas
anstalt des Vereins der Gas- und Wasserfachmanner" (Journ. f. Gasbei. 
51,553; 1908; fem6~ Muspratt, Erganzungsband 1921, S. 602), oder 
aber es wird einfach eine einzelne Retorte eines im normalen Betrieb 
befindlichen Of en blocks zum Zweck der Versuche vor der Vorlage ab
gezweigt und in AnschluB mit einem kleinen Reinigungssystem gebracht 
(vgI. Joum. f. Gasbei. 41, 777; 1898). - Bezuglich der vollig dem GroB
betrieb angepaBten Versuchsanordnung muB auf die Quellen verwiesen 
werden. Zu bestimmen ist das fur eine Beschickung eingetragene 
Kohlengewicht, die Gasausbeute, dessen Reizwert, spez. Gewicht und 
I,euchtkraft, die Menge des erhaltenen Teers, Gaswassers und Koks, 
sowie die Unterfeuerung (vgl. S. 10). 

Versuchsergebnisse. Ausfiihrliche Angaben uber Untersuchung 
von 68 Proben Gaskohlen englischer, westfalischer und schlesischer Rer
kunft teilt Drehschmidt im Joum. f. GasbeI. 47, 'I'af. I; 1904 mit. 
Weitere Ergebnisse veroffentlichte die Lehr- und Versuchsanstalt 
in Karlsruhe im Joum. f. Gasbei. 52, 725, 745; 1909. 

Chem.-techn. Untersnchungsmeth. 7. Auf\. III. 2 
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Wertzahl. Bezeichnet man die Gasausbeute aus 1 kg Kohle in 
Liter mit V, die Leuchtkraft (bei 150 I Stundenverbrauch) mit L, so 
ergibt sich eine Wertzahl W = (V . L) : 150, der von einigen die 
Bedeutung einer nahezu gleichbleibenden GroBe beigemessen wird, 
wahrend andere dies wieder bestreiten (Journ. f. Gasbel. 47, 682; 
1904). So erhalt man nach Bunte (Gaskursus, S. 10) aus der nam
lichen Kohle, je nachdem bei Dunkelrotglut oder bei Orangeglut 
vergast wird: 23,3 cbm Gas von 20,5 HK Leuchtkraft, Werlzahll8,51 
im einen FaIle, und 34,0 cbm Gas von 15,6 HK Leuchtkraft, Wert
zahl 35,4 im anderen FaIle. Doch begegnet man der Angabe dieser 
Wertzahlen in alteren Fachschriften nicht selten. In neuerer Zeit 
hat diese Wertzahl ihre Bedeutung verloren und sie konnte fiiglich 
ganz verschwinden. 

GroBere GesetzmaBigkeit scheint dem Vielfachen aus Gasausbeute 
und Heizwert zuzukommen, das sich als Heizwertzahl eingefiihrt 
hat, insbesondere wenn man den Heizwert des Gases aus 1 kg Kohle auf 
reine Kohlensubstanz (vgl. S.12) berechnet (Koppers, Journ. f. 
Gasbel. 51, 1114; 1908 und "Het Gas" 1909, 77 und 163). Beispiels
weise erhalt man aus 1 t Gaskohle mit 1,28% Asche 297,1 cbm Gas 
mit 5978 WE oberem Heizwert, woraus sich die Wertzahl fUr 1 kg 

297,1 . 5978 . 100 
Kohlensubstanz zu 1000 (100 _ 1,28) = 1799 WE berechnet; und es 

hatte nun nach Koppers als ausgemacht zu gelten, daB diese Zahl 
bei der namlichen Kohle immer wieder erhalten wird, ungeachtet der 
mit der Ofentemperatur schwankenden Gasausbeute. - Nicht in "Ober
einstimmling damit stehen die Ergebnisse der Karlsruher Lehr- und 
Versuchsanstalt (Journ. f. Gasbel. 52, 750; 1909, Tab. IV). 

c) Heizwertzahl der fliichtigen Bestandteile. 
Wenn man ganz absieht von der Ergebnislosigkeit der Kleinver

gasung zur Ermittelung der Gasausbeute im Rahmen des Laboratoriums
versuches, so hat sich doch erwiesen, wie zuerst Strache (Zeitschr. des 
Osterr. Ing.- u. Archit.-Ver. 1911, 24) gezeigt hat, daB die Heiz
wertzahl der fluchtigen Bestandteile, also des Gases und des Teers zu
sammengenommen, fur jede Kohle eine gleichbleibende GroBe darstellt. 
Das hierauf gegrundete Verfahren zur Bewertung von Gaskohlen ist 
von Hiller (Journ. f. Gasbel. 59, 129; 1916) und von Mezger und 
Muller (ebenda 63, 669; 1920) weiter ausgebaut worden. Die letzteren 
entgasen die nur etwa 1/2 g schwere Kohlenprobe in einem Rohrchen, 
in dessen einem, kiihl gehaltenem Ende der Teer zurUckgehalten wird. 
Es verbleibt also Koks + Teer, und wenn man den ersteren anderweitig 
bestimmt hat, wofur die Urheber die amerikanische Verkokungsprobe 
(S.13) anwenden, so erfahrt man das Gewicht des Teeres. Dessen 
Heizwert wird gleichbleibend zu 9000 WE angenommen; das Vielfache 
mit der Teerausbeute ergibt die Heizwertzahl fur den Teer. Der gas
formige Anteil wird in einer Gasburette aufgefangen und nach weiter 
unten beschriebenem Verfahren analysiert, aus dem Ergebnis wird der 
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Heizwert des Gases berechnet (vgl. S. 122), und sinngernaB hieraus die 
Heizwertzahl des Gasbestandes. Einfacher erfolgt diese Bestirnrnung 
im Explosionscalorimeter nach S.119. 

Die von Mezger und Muller angegebene Apparatur1) wird durch 
Fig. 4 und Fig.5 dargestellt, wahrend der Einbau des Vergasungs
rohrchens nebst seinen AusmaBen noch besonders durch die Fig. 6 
veranschaulicht wird. In das einseitig zugeschrnolzene Quarzrohrchen R 
werden mittels eines besonderen Fiilltrichterchens je nach Gasergiebig-

Fig. 5. Schnitte des Of ens 
zur Rohrchenvergasung. 

Fig. 4. Rohrchenvergasung 
von Kohle. 

keit 0,2 bis 0,5 g der lufttrocknen Kohlenprobe eingewogen. Es sollen 
nicht mehr als 3 ccm Rohrlange damit gefullt sein. Der ubrige Teil 
des Rohrchens wird mit Asbestwolle lose angefiillt. So vorbereitet 
wird das Rohrchen an den Stutzen einer ganz mit Wasser gefiillten 
Gasburette B rnittels Schlauchstiickes dicht angeschlossen. Vber diesen 
Teil wird eine Asbestfahne F (aus Asbestpapier) geschoben, urn spater 
VDn W aus Kuhlwasser auflaufen lassen zu konnen. - Der Of en 

1) Der Of en mit~ ZubehOr kann von K. Pfister, Fabrik chern. Apparate 
Z.ffenhausen-Stuttgart, bezogen werden. 

2* 
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(s. Fig. 5) ist aus Kaloritisolierstein geschnitten. Er nimmt ein Quarz
schutzrohr S auf, in das einerseits die Vergasungsrohre, andererseits das 
Thermoelement 0 eines Le-Chatelier-Pyrometers M eingeschoben wird, 
so daB sich die beiden berUhren. Durch Asbestunterlagen werden Rohr 
und Element zentriert. Nach diesen Vorbereitungen kann der Ver
such beginnen. Die Hahne der Gasbiirette werden, bei Tieflage der 
Druckflasche N, geoffnet, die Asbestfahne F mit Wasser berieselt, und 
der Of en wird mit den beiden Teclu-Brennem G angeheizt. Nach etwa 
5 Minuten zeigt das Pyrometer 1000 a an, welche Temperatur durch 
Brennerreglung beizubehalten ist. Nach halbstiindiger Erhitzung wird 
die Entgasung als beendigt betrachtet. Die Burette wird geschlossen 
und abgenommen, das Gas nach der Abkiihlung gemessen und zur 
Berechnung des Heizwertes analysiert. Das Quarzrohrchen R wird iiber 
Phosphorpentoxyd unter Luftverdunnung bis zur Gewichtsruhe ge
trocknet. Es enthalt neben dem Koks den gesamten Teer, in der Asbest
schicht zUriickgehalten 1). 

Fig. 6. Anordnung der Vergasung8rOhre im Of en. 

In der Obersicht ergeben sich die folgenden Wagungen: L Rohr
chen + Kohle. II. Rohrchen + Kohle + Asbestfiillung. III. Nach der 
Vergasung hat sich das Gewicht nur um den gasformigen Bestandteil 
vermindert. IV. Dieses Restgewicht, vermindert um die anderweitig 
ermittelte Koksausbeute, bezeichnet das Teergewicht. 

Versuchsergebnisse an 7 Kohlensorten bei je dreimaliger Unter
suchung belegen die Behauptung, daB die Heizwertzahl der fluchtigen 
Bestandteile praktisch eine gleichbleibende GroBe ist. Diese Heizwert
zahl betrug fur l. Schlagel & Eisen (Generatorkohle) 1932; 2. Konigs
grube (Gaskohle) 1726; 3. Schlagel & Eisen (Gaskohle) 1995; 4. Nord
stem (Gaskohle) 1797; 5. Rhein. Reederei (Gasforderkohle) 1719; 
6. Rhein. Reederei (aschenreiche Gasforderkohle) 1472; 7. Graf Moltke 
(Gaskohle) 1134. 

1m besonderen lieferte die Rohrchenvergasung der Gaskohle Schla
gel & Eisen (Nr.3), die zum Vergleich auch in der Versuchsgasanstalt 
nachgepriift ist, die folgenden Ergebnisse: 

1) Nach Ausgliihen kann das Rohrchen wieder verwendet werden. 
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Analyse der trookenen Kohle: 
Koks 72,02%, Asohe 8,64%, fliiohtige Bestandteile 26,66% (Wasser in ursprfing

lioher Kohle 1,32%). 

Gas- Gas-Zusammensetzung auf N- Oberer Helzwert-ausbeute und luftfrei bezogen Heizwert zahl der Verauch cbm 100 kg des Gases Teer% f1iichtigen 0° und 
CO. ICnHml CO 

I 
H. I CHi 

bei O· u. Anteile 
760mm 760mm 

a) Rohrohenvergasung. 
I 

1 

19,4 
12,2 12,3 1 8,4 162,3 124,8 I 4944 

111,5 1 
1994 

II 25,5 2,1 2,1 11,1 63,5 21,2 4683 8,9 1995 
III 23,0 2,0 2,4 9,4 66,2 20,0 4654 10,3 1997 

im Mittel I 22,63 I 2,1 1 2,27 1 9,63164,0 122,0 1 4760 110,231 1995 

b) Ergebnisse der Versuohsanstalt. 
I 30,9 

14,1 11,9 I 9,41 59,6 125,0 I 4808 1 5,4 I 1966 
II 29,8 3,0 1,6 10,4 60,7 24,3 4780 5,9 I 1955 

III 30,3 3,4 . 1,6 13,9 56,9 24,3 4767 5,8 1966 
im Mittel 1 30,3 I 3,5 i 1,7 111,231 59,07124,531 4785 1 5,7 1 1963 

Die Heizwertzahl stellt sich dar als die Summe: Gasausbeute . Heiz
wert des Gases + Teerausbeute . 9000. 

Es wird sich noch zeigen mussen, wieweit die Vbereinstimmung 
der gleichlaufenden Versuche auch von anderer Seite bestatigt wird. 

ll. Gasoi fiir OIgas und Leuchtwassergas. 
FUr die Herstellung von OJgas sowie auch fur die Carburation des 

Wassergases auf heiBem Wege dienen das sii.chsische Braunkohlen
Teeml (Paraffinol), femer SchieferOl sowie die zwischen Leuchtol und 
Schmierol stehenden Petroleumdestillate, die sich fur Beleuchtung und 
Schmierung nicht eignen. 

a) Vergasungsversueh. 
Die Bewertung des Gasols erfolgt, wie die von Gaskohlen. am 

sichersten wieder durch den praktischen Vergasungsversuch mittels 
eines der bekannten OJgasapparate (Grafe, Laboratoriumsbuch fur 
die Braunkohlenteerindustrie, 1908, 161; femer Pfeiffer, Leucht
gas und Gasbeleuchtung, in Muspratts Erganzungsband, 1921), die ja 
an' sich, keine umfangreichen Anlagen darstellen. Doch fiihren hier 
schon nach alteren Beobachtungen, so von Spiegel (Journ. f..Gasbel. 
60,45; 1907), femer von Eisenlohr (Zeitschr. f. angew. Chemie 11, 
676; 1898) auch Vergasungen im Umfang des Laboratoriumsversuches zu 
recht brauchbaren und wenigstens gut vergleichbaren Ergebnissen. Em 
zur Vergasung dienender Apparat von Wernecke (Journ. f. Gasbel. 
40, 281; 1897) hat <laher ziemliche Verbreitung gefunden; jedoch hat 
eine Nachpriifung durch Hempel (Dissertation; auch Joum. f. Gasbel. 
63, 53ff; 1910) ergeben, daB dieser Apparat den Bedingungen derTem
peraturkonatanz nicht genugt. Man erhalt aber, wenn die Bedingungen 
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anderweitig erfiillt werden, gut ubereinstimmende Heizwertzahlen (vgl. 
S.18). Bezuglich der Einzelheiten des Hempelschen Ofens, im 
wesentlichen eine Eisenrohrretorte mit Thermoelement, beheizt durch 
6~Pharos-Brenner, ist auf die in jeder Hinsicht lesenswerte Original
schrift zu verweisen. - Die giinstigste Vergasungstemperatur ergab 
sich als zwischen 745 0 und 790 0 liegend; Schwankungen innerhalb dieser 
Grenzen beeinflussen die Wertzahl nicht wesentlich. Das namliche gilt 
fur die Geschwindigkeit des Olzulaufs, innerhalb der Grenzen von 25%. 
Unter den Ergebnissen nimmt die Effektzahl die erste Stelle ein. 
Sie vertritt die Wertzahl in kg-Calorien undist demgemaB das Viel
fache aus Gasausbeute (in Liter aus 100 g 01) und Heizwert, dividiert 
durch 1000. Trotzdem ist fur die praktische Bewertung nach Lands
berg (Journ. f. Gasbei. 56, 10; 1913) auf die Vergasung bei verschiedener 
Temperatur Rucksicht zu nehmen. In dieser Hinsicht durfte ein von 
Ubbelohde und Philippid (Holde, Untersuchung der Kohlen
wasserstoffe und Fette, 1918, V. Auf I., 224) angegebener Of en, der 
elektrisch beheizt wird, die zuverlassigsten Ergebnisse liefern. - Weitere 
Angaben beziehen sich auf Lichtstarke, Analyse, Sauerstoff
verbrauch und spez. Gewicht des Gases sowie auf Teer- und 
Ko ksausbeute. -

Von allen ubrigen im Rahmen von Laboratoriumsversuchen aus
fiihrbaren Feststellungen sind einige von verschiedener Seite als ge
eignet zur Bewertung des Gas6les bezeichnet worden, doch blieb bis 
in die letzte Zeit keine dieser Beobachtungenunwidersprochen. Wenn 
ihnen jedoch die zugemutete Bedeutung als Wertmesser nun auch nicht 
oder doch nur unter gewissen Vorbehalten zukommt, so ist allen Unter
suchungen nach irgendwelcher Richtung doch die Bedeutung nicht ab
zuerkennen, daB sie wert volle Unterlagen zur Wiedererkennung eines 
einmal im praktischen Betrieb ausprobierten Oles abgeben. Hierzu 
k6nnen nach Wahl die folgenden dienen. 

b) Heizwert und Wasserstoffgehalt. 
Nach Spiegel (Journ. f. Gasbei. 50, 45; 1907) ist als ein Wert

messer fur die Gute des Oles dessen Wasserstoffgehalt anzusehen, 
als dessen untere Grenze 7 % anzunehmen jst, wahrend er sich bei 
amerikanischem Lampen61,das sich am bestenzur Gasbereitung eignen 
wiirde, bis auf 14,2% erhebt. Falls diese Beziehungen zutreffen, so 
kann auch der Heizwert zur Beurteilung des Oles herangezogen 
",erdell, weil er mit dem Wasserstoffgehalt steigt und fallt (Pfeiffer, 
Journ. f. Gasbei. 50, 508; 1907). Indessen wissen RoB und Leather 
(Zeitschr. f. angew. Chemie 21, 602; 1908, nach Analyst 1907, 241) 
uber bedenkliche Abweichungen von der Spiegelschen Regel zu be
richten, und auch Hempel (vgI. unter a) raumt ihr nur qualitativen 
Wert ein. . 

Beide Bestimmungen lassen sich verbinden, indem man in der 
Berthelotschen Bombe 0,6 bis 0,7 g 01, die man nach S.4 in ein 
Platintiegelchen eingewogen hat, verbrennt. Man bestimmt so zunachst 
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den oberen Heizwert und sodann, durch Auffangen des Verbrennungs
'Wassers im Chlorcalciumrohr, den unteren. Das hierbei gewogene 
Wasser, durch 9 geteilt, ergibt gleichzeitig den Wasserstoffgehalt. 

c) Paraffine. 
Nach Grafe (Laboratoriumsbuch, S. 154) hat es sich gezeigt, daB 

die gesattigten aliphatischen Kohlenwasserstoffe mit offener Kette, die 
BOg. Paraffine, die meiste Gasausbeute gewahren, und man hat daher 
nach ihm einen gewissen Anhalt in dieser Beziehung, wenn man den 
in konz. Schwefelsaure bei gewohnlicher Temperatur loslichen Anteil, 
der die aromatischen Kohlenwasserstoffe ausmacht, feststeUt. Diese, 
als der geringwertigere Teil, setzen also den Vergasungswert herunter. -
tJber die Bestimmung selbst vgl. diesen Band S. 316 und 405. 

Zur direkten Bestimmung von Weich paraffin, das nach Holde 
(Untersuchung der Kohlenwasserstoffole, 5. Auf I. 1918, 427) gleich~ 
falls als Gradmesser fur die Tauglichkeit des Gasoles gilt, lost man 
nach dem Verfahren von Zaloziecki etwa 5 g 01 in der 10fachen 
Menge Amylalkohol, fallt mit der gleichen Menge nahezu abs. Alkohols 
bei 0 0 das Paraffin aus und filtriert es bei dieser Temperatur 

d) Kreosot. 
GroBere Mengen sauerstoffhaltiger Korper setzen nach Muller 

(Journ. f. Gasbel. 41, 221; 1898) den Wert des Gasoles herab; nach 
Landsberg (ebenda 06, 10; 1913) sollen im Gasol nicht mehr als 2% 
Kreosot enthalten sein. AuBerdem unterscheiden sich manche Ole 
deutlich durch den Gehalt an diesen Korpern. Nach der von Kre y 
angegebenen Kreosotbestimmung des sachsisch-thuringischen MineralOl
Vereins (Muspratts Chemie, 4. Aufl., Bd. 6, S. 1997) werden in einem 
100 ccm fassenden MeBzylinder 50 ccm des Oles mit 20 ccm Natron
lauge vom spez. Gewicht 1,36 (gleich 38 0 Be) etwa 5 Minuten ge
Bchuttelt. Man laBt absetzen, was durch Einsenken des Glaszylinders 
in warmes Wasser gefordert werden kann. Es bilden sich 3 Schichten: 
oben das stark dunkelgefarbte 01, unten die uberschussige Lauge, und 
in der Mitte eine tiefschwarz gefarbte Zone von Kreosotnatron, deren 
Volum nach mehrstundiger Ruhe den Kreosotgehalt des Oles in Pro
zent direkt angibt, da cs zur Halfte aus dem gesuchten Bestandteil 
gebildet wird. 

e) Schwefel. 
Bei der Vergasung des Oles geht etwa 1/3 vom Schwefelgehalt als 

Schwefelwasserstoff in das Rohgas uber, so die Reinigung belastend; 
nur ein ganz geringfugiger Teil verbleibt in organischer Bindung im 
gereinigten Gas. Etwa 2/3 des Schwefels finden sich im Teer wieder. -
O. Pfeiffer bestimmt denSchwefelgehalt entwederdurch Titrationder 
in der Berthelotschen Bombe bei der Untersuchung nach b zUrUck
gebliebenen Schwefelsaure oder genauer mittels des Apparates von 
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Drehaeh mid t zur Sehwefelbestimmung im Gase (s. diese weiter unten, 
VI, k, I, S. 90). Das 01 wird am Dooht eines etwa 3 ccm fassenden 
Lampchens, das man im Apparat befestigt, verbrannt, de..- Verbraueh 
durch Wagungen vor und nach dem Versueh festgestellt. Es hat niehts 
zu sagen, wenn das Flammchen ruBt, da hierbei kein Schwefel ver
loren geht. 

I) Destillationsprobe. 
Aua einem 150 cem fassenden Fraktionierkolben mit 60 em langem, 

2 cm weitem Kiihlrohr von etwa 20 0 Neigung (vgl. den Englerschen 
Apparat unter "Rohpetroleum") werden 100 ccm des Gasoles destilliert. 
Nach Holde (Untersuehung der Kohlenwasserstoffe und Fette, V. Aufl., 
1918, 427) wird ein Gasol um so hOherwertig angesehen, je enger 
die Siedegrenzen sind. Es werden die Siedegrenzen ermittelt, inner
halb welcher 80% des Oles iibergehen. 

g) Flammpunkt, Brennpunkt. 
In Riicksicht auf Feuersicherheit bei der Lagerung verdienen die 

Konstanten fUr Entziindlichkeit und Brennbarkeit, die bei manchen 
Olen bedenklieh tief liegen, einige Beaehtung. Zu ihrer Bestimmung 
geniigt das Erhitzen im offenen Tiegel mit eingesetztem Thermometer, 
nach den von der preuB. Eisenbahnverwaltung fiir die Lieferungs
bedingungen von Mineralol erlassenen Vorschriften (s. MineralOle). 

h) Spezifisches Gewicht • 
. ZweekmaBig bezogen auf 171/ 1 0 C. Korrektionsfaktor fur + 1 0 

= =+ 0,001; durch Normalspindeln festzustellen. 
Beispielsweise ergab galizisches Gasol nach vorstehenden Untersuchungen: 

Spez. Gewicht 0,875, Flammpunkt 88°, Siedepunkt 102·, Brennpunkt 122·; 
bis 300° destillierten\.58%; Schwefelgehalt 0,28%; Heizwert: o. H. 10860 WE, 
u. H. 10 134 WE; Wasserstoffgehalt 13,43%; Kreosot: Spur. 

m. Carburierol fUr katte Aufbesserung. 
a) Rohbenzol. 

Das nach dem Vorschlag Buntes (Journ. f. Gasbel. 36,442; 1893) 
zur Carburation von Blauwassergas fruher auch zur Aufbesserung des 
Steinkoblengases dampfformig einverleibte Benzol soil moglichst wenig 
von. den hoher siedenden Homologen enthalten, um die Kaltebestandig
keit zu sichern. Von den technischen Praparaten kann daher nur 
sog. 90er Benzol Verwendung finden, von dem bei der Destillation 
bis 100 0 mindestens 90% iibergehen. Die restlichen 10% sollen nooh 
unterhalb 120 0 destillieren. 

b) OIelinhaltige Carburierole (Gasolin, Carburin u. a.), 
die z. B. als billige Abfallerzeugnisse bei der Fettgasverdiehtung nach 
Pintseh erhalten und fiir kalte Aufbesserung in den Handel gebracht 
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werden, sind gleichfalls der Destillationsprobe zu unterziehen, zur Fest
stellung der schwerer fliichtigen und daher minderwertigeren Bestand
teile. Ein Bolches 01 enthii.lt z. B. 70% Benzol, 15% Toluol, 5% hOhere 
aromatische Homologe, 10% Homologe des Athylens (Olefine). 

Der Gehalt an Olefinen erhOht den Wert dieser Ole in Riicksicht 
auf die hohere Dampfspannung, die es erlaubt, dem Gase mehr Dampfe 
einzuverleiben als durch Benzol. Es verringert jedoch den Wert durch 
die geringere Leuchtwirkung. - Zur Bestimmung der Olefine dient 
die Bro mpro be: 5 bis 20 ccm des Oles werden in einem 200-ccm
MeBzylinder mit Bromwasser von bekanntem Gehalt 2 Minuten ge
schiittelt, das unangegriffene Brom mit gemessener Thiosulfatlosung 
iibertitriert, mit KJ und Starkekleister versetzt und mit 1/2on-Jod
lOsung zuriicktitriert. Man rechnet auf 1 g Bromverbrauch 1/2 g Olefine 
(entsprechend rund 2 Mol. Brom auf 1 Mol. Hexylen). 

Beispiel. a) 10 ccm Bromwasser = 14,1 ccm 1/20n-Thiosulfat = 14,1 
. 0,007992 = 0,1127 g Brom. b) 20 ccm Carburierol, 2 Minuten mit 149 ccm 
Bromwasser geschiittelt. c) Zusatz von 26,9 ccm 1/2on-Thiosulfat bis Entfarbung, 
dann KJ und Starke, Titration mit 1,7 ccm 1/20n.Jod bis Blaufii,rbung; zuriick
titriert also 26,9 -1,7 = 25,2 ccm 1/2on-Thiosulfat, entsprechend (nach a) 

1O;4~~'2 = 17,9 ccm Bromwasser. d) Bromwasserverbrauch mithin 149-17,9 

= 131,1 ccm; nach a) = 131,1 ·0,01127 = 1,477 g Brom, die Halfte also 0,7385 g 
Olefine. e) Spez. Gewicht des CarburierOles 0,835. Gehalt mithin 

0,7385 • 100 _ 0/ 01 f· 
20 . 0,835 - 4,43 /0 e me. 

c. Gasanalyse. 

1m allgemeinen werden die in groBeren Mengen in Gasgemischen 
auftretenden Einzelbestandteile auf vol u metrische m Wege bestimmt, 
woriiber die nachfolgenden Abschnitte I bis V handeln. In Anwendung 
neuerer Arbeitswege werden namentlich Gasgemische mit liingeren 
Reihen von schweren Kohlenwasserstoffen durch Verdichtung und 
fraktionierte Destillation der Kondensate analysiert, nach Ab
schnitt V. Wo andere meist nur in geringen Betragen vorhandene Gas
bestandteile in Frage kommen, sind gewichtsanalytische und 
titrimetrische Verfahren am Platze, vgl. Abschnitt VI. 

I. Allgemeines tiber volumetrische Gasanalyse. 
Wir verdanken die wissenschaftliche Grundlage der volumetrischen 

Gasanalyse den klassischen Arbeiten von Rob. Bunsen, dessen "Gaso
metrische Methoden" von anderen erganzt und namentlich durch Schaf
fung geeigneter Apparate fUr die Bediirfnisse der Technik brauchbar 
gemacht worden sind. 1m Hinblick auf deren Verwendbarkeit fiir gas
technische Arbeiten kann hier wieder unterschieden werden zwischen 
solchen Verfahren, die mehr zur Betriebsiiberwachung dienen, wie zur 
Analyse von Rauchgasen und Feuerungsgasen, wobei es auf die groBte 
Genauigkeit nicht ankommt; und andererseits kommt die vollstandige 
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Analyse von Gasgemischen wie Leuchtgas in Betracht, bei der man 
schon weitgehende Scharfe der Ergebnisse verlangen muB, unbeschadet 
der praktischen Anwendbarkeit. Nur diese Gruppe der volumetrischen 
Gasanalyse solI' im ~Nachstehenden ~bgehandelt werden, wahrend die 
erstgenannte unter den Abschnitt "Technische Gasanalyse" fallt und 
als solche bereits in Bd. I bearbeitet wurde. Eine scharfe Grenze 
zwischen beiden Arten besteht wohl nicht; insbesondere wird man 
auch mit den weiter ausgebildeten Arbeitsweisen mit Vorteil einfachere 
Gasgemische im Laboratorium untersuchen (vgl. S.5). 

FUr die Gastechnik kommt die volumetrische Untersuchung der 
folgenden Gasarten mit ihrer ungefahren Zusammensetzung in Betracht. 

--- --,. -

1 I 
I H. CH. co CnHm co, I 0, 

I 
N, 

% % % % % % % 

1 Olgas 8 52 14 25 -
I 

-
I 

1 
2 Leuchtwassergas 37 13 33 9 4 0,4 4 
3 Steinkohlengas . 53 30 9 3,5 J.51 0,5 3 
4 Braunkohlengas 48 10 14 1 - 5 
5 Mondgas 26 4 13 - 15 - 42 
6

1 

Wassergas (Blaugas) 50 0,5 40 - 4 - 6 
7 Generatorgas. . . . 8 - 18 - 11 , - 63 
8 . Rauchgas ...... - - - - 21 ~ 21 

, 
79 .-

Der Nutzen der vollstandigeren Gasanalyse wird oft nicht 
genugend gewftrdigt. Er tritt in die Erscheinung durch die M6glichkeit 
der l. Bewertung des Gases nach MaBgabe seiner Einzelbestandteile; 
2. Berechnung des Heizwertes; 3. Berechnung des Luftbedarfes bei 
der Verbrennung; 4. Berechnung des Luftuberschusses der Verbren
nungsprodukte; 5. Berechnung der Verbrennungstemperatur (vgl. Journ. 
f. Gasbel. 47, 46; 1904, sowie Muspratts Erganzungsband, 1921). 

Von besonderem Wert wird die Vollanalyse im FaIle erforderlicher 
Nachprtifung von technischen Gasen bei Untersuchung und Abnahme 
von Gaserzeugungsanlagen oder zur Beurteilung der Gasbeschaffenheit 
an der Hand von ubersandten oder selbst genommenen Gasproben, die 
an anderer Stelle oder zu spaterer Zeit untersucht werden mussen. 

Entnahme und Versand vonGasproben erfolgennachBunsen 
(gasometrische Methoden) in zylindrischen GlasgefaBen mit endstandigen 
Zu- und Ableiterohren, die nach langerem IDndurchleiten des Gases 
abgeschmolzen werden Zur Entnahme des Gases aus dem Versand
gefaB werden die Rohrenden angefeilt und nach Oberziehen eines 
Gummischlauches, der zur Fortleitung dient, mit einer Zange zer
trtimmert. - O. Pfeiffer hat derartige R6hren auch ohne Verschmel
zung verschickt, unter Vermeidung von Gasverlust. Zu- und Ableitungs
r6hren, nach Fig. 7, werden mit Schlauchenden versehen, die nach 
dem FUllen der Prober6hre zwischen zwei Fingern zusammengequetscht 
und mit einem mit Glycerin befeuchteten Glasstabchen verst6pselt 
werden. Zur Entnahme der Gasprobe wird das Sammelrohr einseitig 
unter Wasser ge6ffnet, wahrend das zweite Rohrende mit der GasmeB
rohre (Burette) verbunden wird. Durch Versenken des Sammelrohrs 
in dem Sperrwasser wird der Gasinhalt nach der Burette gedruckt. 
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In zwei derartigen Sammelrohren aufbewahrter Wasserstoff, der dutch 
alkalische Pyrogallollosung sauerstofffrei gemacht war, zeigte auch nach 
24 Tagen keine Spur Sauerstoff bei Untersuchung in einer Phosphor
pipette. - Man findet jetzt auch Gassammelrohren mit Hahnen an 
den Rohrstutzen, deren Dichtigkeit jedoch fraglich bleibt. 

Weitgehende Sicherheit gegen Gasentweichung und Zertriimmerung 
bieten nach O. Pfeiffers Erfahrung gewohnliche Medizinglaser von 
150 ccm Inhalt, die mit weichen Kautschukstopfen verschlossen werden. 
Zur Fiillung mit Gas wird 
ein solches SammelgefaB erst 
spundvoll mit Wassergefiillt, 
mit dem Hals unter Wasser 
getaucht und daselbst durch 

Fig. 7. Gassammelrohre. 

Einfiihrung eines Schlauches mit · dem zu priifenden Gase gefiillt 
und wieder gut verstopselt. Das Sperrwasser wird vorher zweck~ 
maBig ganz schwach angesauert und mit dem zu priifenden Gase ge
sattigt (vgl. Seite 45). Wenn das Gas nicht unter eigenem Druck 
zustromt, so kann es mittels einer Kautschukpumpe angesaugt und 
weitergepreBt werden. Zur Entnahme der Gas
probe aus der Flasche am Orte der Untersuchung 
dient die Anordnung nach Fig. 8. Die Wanne a 
ist hergestellt aus einer Literflasche, deren Boden 
yom Glasblaser abgesprengt wurde. Sie wird 
mit der Ableitungsrohre b durch Schlauchstiick c 
mit der GasmeBrohre verbunden, als welche beispiels
weise die Biirette d nach S. 59 gezeichnet ist. Die 
Wanne wird nun bis etwa 2 cm iiber das Ableit
rohr bmit Sperrwasser gefiillt. Von der Biirette aus 
wird auch· die Leitung c und b vollkommen gefiillt . 
Jetzt wird die Gassammelflasche e in Kopfstellung 
in die Wanne getaucht, nach Herausziehen des 
Stopfens iiber die Zuleitungsrohre gebracht und so
weit niedergetaucht, daB die Rohre b in den Gas
raum reicht. Das Gas kann jetzt ohne weiteres nach 
der Biirette d iibergefiihrt werden. - Zur Erprobung 
der Dichtigkeit wurden 3 derartige Gassammelflaschen 
mit Wasserstoff gefiillt, der vorher sauerstofffrei 

Fig. 8. tJberfiihrung 
des Gases aus der 
Probefiasche nach 

der Biirette. 

gemacht war. Nach einer Aufbewahrungszeit von 24 Tagen wurde der 
Gasinhalt in der Phosphorpipette auf Sauerstoff gepriift; solcher war 
auch nicht in Spuren nachzuweisen. 

Zur A usfiihru ng ist daran zu erinnern, daB die volumetrische 
Analyse von Gasgemischen in erster Linie beruht auf der aufeinander
folgenden Hinwegnahme der Einzelbestandteile durch geeignete Ab
sorptionsmittel und Zuriickmessen der hinterbleibenden Reste; auf 
solche Weise werden Kohlendioxyd, schwere Kohlenwasser
stoffe, Sauerstoff, meist auch Kohlenoxyd, manchmal auch 
Wasserstoff bestimmt. Wo das Absorptionsmittel fehlt wie ffir 
Methan, meist auch zur Bestimmung von Wasserstoff, manchmal 
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auch von Kohlenoxyd, werden erst diese Bestandteile irgendwie zur 
Verbrennung gebracht, und man schlieBt auf ihr ursprnngliches Volumen 
aUS der eingetretenen Kontraktion bzw. des Verbrennungskohlendioxyds 
- Stickstoff wird meist als nicht reaktionsfahiger Rest in Rechnung 
gesetzt. 

Das Messen der Gasvolumina erfolgt in geeigneten Buretten. Die 
Reaktionen werden entweder gleichfalls in der Burette vorgenommen, 
wie bei der Bunteschen Apparatur, oder es dienen dazu besondere 
Pipetten, in die das Gas aus dem MeBraum hinubergefiihrt wird, 
um nach der Behandlung mit dem Reagens wieder in die Burette 
zurnckgebracht zu werden. 

Eine bemerkenswerte Zusammenfassung und Kritik "Vber exakte 
gasanalytische Methoden" ist von Ott im Journ. f. GasbeI. 63, 198, 213, 
246, 267; 1920 veroffentlicht, auf die im Nachstehenden ofter zurnck
gegriffen wird. 

II. BestimmuD,g der Gase durch Absorption. 
Absorptionspipetten von der alteren Form (nach Hempel) 

fur flussige und feste Reagenzien sind bereits Bd. I, S. 324ff. beschrieben 
worden. Ihre Anwendung bedingt, wenn das Absorptionsmittel selbst 
die Sperrflussigkeit bildet, durch den schadlichen Raum der Zuleitungs
capillare einen kleinen Analysenfehler, der sich aber sehr vergroBern 

kann, wenn nur kleine Gasmengen in Arbeit ge
nommen werden und sich die Operationen haufen. 
O. P f e iff e r vermeidet denselben mittels der Fig. 9 
abgebildeten Pipette, die an Stelle der langen 
Zuleitungscapillaren nur einen kurzen Hals mit 
einem Hahngehause tragt, von dem sich seitlich 
der Rohrstutzen fur Zu- und Ableitung des Gases 
und nach oben ein Aufsatztrichterchen fortsetzen. 
Der Hahnschlussel hat eine Winkelbohrung von 
90°, so daB man den Rohrstutzen nach Belieben 
mit der Pipette oder mit dem Aufsatztrichter in 
Verbindung setzen kann. Letzteres geschieht vor 
Beginn des Versuches, um den schadlichen Raum 
der Leitung zwischen Burette und Pipette vom 
Aufsatztrichter aus ~t Wasser ffillen zu konnen, 

Fig. 9. Gaspipette fUr . k hrt d G h d Fl" • k't (Pf 'ff ) SOWle umge e ,wenn man as as nac er 
UBSlg el el er. Reaktion wieder in die Burette zuriickfuhrt. Die 

Anwendung des Apparates solI geeigneten Orts noch ausfiihrlicher er
klart werden. Es kommen 3 derartige Pipetten in Frage: eine solche mit 
Laugenfullung fur Kohlendioxydabsorption, eine andere mit rauchender 
Schwefelsaure oder Bromwasser fur die gesamten schweren Kohlen
wasserstoffe und eine dritte mit Nickellosung fUr Benzoldampf. 

Die oft noch ubliche Aufrustung des Pipettenkorpers auf Rahmen 
aU8 Holz oder Metall hat den N achteil, daB leicht Spannungen ent
stehen, die eine Zertrnmmerung des Apparates, namentlich beim Schut-
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teln, veranlassen konnen. Eine zwanglose und doch sehr zuverlassige 
Befestigung bietet die Einbettung des Glaskorpers in einer Blechwanne 
mittels Paraffingusses 1). 

tJber Absorptionsmittel ist folgendes zu bemerken. 

a) Kohlendioxyd. 
Absorption durch Atzlauge (Kalilauge 1 : 2). Die Reaktion ist 

schon nach 1 Minute dauernder Beruhrung des Gases mit der Flussig
keit beendigt; Schutteln nicht erforderlich. 

b) Gesamte schwere Kohlenwasserstoffe (Athylen und Benzol 
nebst Homologen, CnHm). 

Absorption durch rauchende Sch wefelsaure (Nordhauser 
Vitriolol). Die Reaktion geht langsam vor sich; es ist 5 Minuten 
dauerndes Schutteln erforderlich. Der Absorptionsgasrest enthalt 
Dampfe von Schwefeldioxyd und von Pyroschwefelsaure, die durch 
Nachbehandlung mittels Atzlauge entfernt werden mussen, da soost 
Fehler bis zu 0,5% entstehen. Ott (Journ. f. Gasbel. 63, 203; 1920) 
halt, gestutzt auf Tread well, die Gegenwart der Dampfe fur un
bedenklich, jedoch liegen Analysenbelege nicht vor. Das Mittel wirkt 
nur bei hochster Konzentration sicher; an der Luft solI die Saure 
Dampfe ausstoBen, in der Kalte solI sie Pyroschwefelsaure krystallinisch 
ausscheiden. - Ein angenehmeres Absorptionsmittel ist Bromwasser, 
Wasser mit Brom bis zur Sattigung geschiittelt und abgehoben. Bei 
Verwendung in Pipetten kann man auch direkt etwas Brom hinzu
fugen, das bei gelegentlichem Schiitteln die Filliung gesattigt erhalt. 
Die Gasabsorption verlangt 3 Minuten langes Schiitteln; es folgt eine 
Nachbehandlung des Gases mit Lauge zur Hinwegnahme der Brom
dampfe. Die Absorption ist vollstandig (Journ. f. Gasbel. 39, 804; 1896). 

c) Dampfformige schwere Kohlenwasserstoffe (Benzol usw.). 
Zur gesonderten Absorption und volumetrischen Bestimmung von 

Benzoldampf empfehlen Hempel und Dennis (Journ. f. Gasbel. 34, 
414; 1891) konz. Alkohol in kleinen Mengen. 

Der letztgenannte hat jedoch selbst in Gemeinschaft mit O'Neill 
spater (Journ. Chem. Soc. 1903, 503) die Unzuverlassigkeit des Ver
fahrens nachgewiesen und empfiehlt dagegen zur Benzolabsorption 
ammoniakalische Nickelnitratlosung (16 g Salz zu lOsen in 
180 ccm Wasser mit 2 ccm konz. Salpetersaure, dann EingieBen in 
100 ccm Salmiakgeist spez. Gew. 0,908). Die Absorption erfordert 
3 Minuten dauerndes Schiitteln. Nach derselben hat man noch die 
Ammoniakdampfe mit Saure auszuwaschen. Die Ergebnisse sind befrie
digend, was insbesondere auch Stavorinus feststellte (Het Gas 1905, 
554). Spater glaubtenDennis und Carthy (Journ. f. Gasbel. 51,1034; 
1908; auch 50, 891; 1912) gefunden zu haben, daB die Gegenwart von 

1) Die Pipetten werden angefertigt von Dr. H. Gockel, Berlin NW 6. 
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Cyan im Leuchtgas zum Gelingen des Versuches notwendig sei. Sie emp
fehlen daher Aufertigung einer ammoniakalischen Nickelcyanid
losung wie folgt: 50 g Nickelsulfat werden in 75 ccm Wasser auf
gelost, desgleichen 25 g Cyankalium in 40 ccm Wasser und 125 ccm 
Salmiakgeist (spez. Gewicht 0,91). Die beiden vermengtenFhissigkeiten 
werden Zur Abscheidung von Kaliumsulfat 20 Minuten lang auf 0° ab
gekuhlt, dann nach dem AbgieBen mit einer Auf16sung von 18 g Citronen
saure in 10 ccm Wasser vermischt, nochmals 10 Minuten lang gekuhlt, 
abgegossen und mit 2 Tropfen Benzol versetzt. - Die Entfernung der 
Ammoniakdampfe im Gasrest soIl Schwierigkeiten verursachen, was 
Pfeiffer jedoch nicht bestatigtfand. DagegenhabenHardwigund 
Taylor (Ref. im Journ. f. Gasbei. 04,41; 1911 nach Journ. Ind. Eng. 
Chem.) durch genauen Vergleich mit dem Verfahren von O. Pfeiffer 
(S. 59) festgestellt, daB eine Absorptionsdauer von 2 Minuten nicht 
uberschritten werden darf. 

d) Gasformige schwere Kohlenwasserstoffe (Xthylen und Homologe). 
Ein Vorschlag Berthelots (Compt. rend. 83, 1255), das Athylen 

mittels Bromwassers und sodann das Benzol mittels rauchender Salpeter
saure zu absorbieren, hat sich nach ubereinstimmenden Urteilen von 
C. Winkler (Zeitschr. f. analyt. Chemie 28, 282), Drehschmid t 
(Post, Chem.-techn. Analyse, II. Auf I., 1,108) und Tread well und 
Stokes (Ber. 21, 31; 1888) als verfehlt erwiesen. Es kannnurder 
Weg in Frage kommen, daB man zuerst die dampfformigen schweren 
Kohlenwasserstoffe nach c) und sodann die ubriggebliebenen gasformigen 
schweren Kohlenwasserstoffe mittels Bromwassers nach b) bestimmt. 

Schon Drehsch mid t machte in dem 1891 herausgegebenen III. Bd. 
von Muspratts Techn. Chemie 4. Auf I., S. 1146 darauf aufmerksam, 
daB in Gasgemischen bei Abwesenheit von Kohlenoxyd das 
Athylen nebst Homologen Wasserstoff unter Bildun~ von Athan addiert, 
wenn man es damit uber Palladiumschwamm leitet, der mit Wasser
stoff gesattigt war (nach de Wilde, Ber. 7, 353; 1874). Er halt jedoch 
auch das Benzol an der Wasserstoffaddition fur beteiligt und will nun 
aus der gesamten Volumabnahme und dem besonders zu bestimmenden 
Gesamtvolumen der schweren Kohlenwasserstoffe die Volumina der beiden 
Gruppen berechnen. 

Unabhangig davon haben Harbeck und Lunge (Zeitschr. f. anorg. 
Chemie 16, 27; 1898) die Wasserstoffaddition des Athylens bestatigt, 
dabei aber im Gegensatz zu Drehsch mid t nachgewiesen, daB Benzol
dampf keinen Wasserstoff aufnimmt, was die Scheidung der beiden 
Gruppen noch vereinfachen wiirde. Leider knupft sich auch dies, wie 
die genannten Autoren selbst nachgewiesen und naher erklart haben, 
a.n die Abwesenheit von Kohlenoxyd, welcher Fall eben bei brenn
baren Industriegasen nicht vorkommt. Es sei daher nur auf die Original
schrift hingewiesen. - Eine einwandfreie getrennte Bestimmung dieser 
Gase auf volumetrischem Wege gibt es also zurzeit nicht; hier weist 
der Weg nach der Kondensationsgasanalyse (S. 65). 
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e) Kohlenoxyd. 

Absorption durch K u pferchlorur in ammoniakalischer oder salz
saurer AuflOsung, nach dem Vorgang Cu2C12 + 2 CO + 4 H 20 ~ Cu2Cl2 
·2 CO· 4 H 20. 

Zur Herstellung der sauren Losung bringt man 35 g kaufliches 
Kupferchlorur, das stets CWorid enthalt, in einer Flasche mit 11.. 1 
konz. Salzsaure zusammen, stellt ein Stuck Kupferdrahtnetz in die 
Flussigkeit und uberlaBt diese unter LuftabschluB sich selbst solange, 
bis sie farblos geworden ist. Die klar abgegossene Flussigkeit, die sich 
in Beruhrung mit der Luft alsbald wieder farbt, wird am besten in 
kleine Flaschen verteilt. 

Die ammoniakalische Losung gewinnt man aus der vorbeschrie
benen, durch EingieBen der klaren salzsauren Flussigkeit in ein etwa 
P/21 Wasser enthaltendes Standglas, wodurch zunachst reines, weiBes 
Chlorur abgeschieden wird, das man absitzen laBt. Nach etwa 24 Stun
den gieBt man das uberstehende Wasser ab und fiigt 1/41 Ammoniak
flussigkeit (spez. Gew. 0,91) hinzu, in der sich das Kupferchlorur 
auflost. - Durch Haltbarkeit zeichnet sich nach Kro pf (Zeitschr. f. 
angew. Chemie 30, 177; 1917) eine Losung aus, die man erhalt durch 
Schutteln von 200 g Kupferchlorur mit 750 cern Wasser und 250 g 
Ohlorammon, sowie Vermischen mit einem drittel Raumteil Ammoniak
flussigkeit. 

Bei Aufbewahrung der Losungen in Pipetten ist darauf zu achten, 
daB die Luft keinen unnotigen Zutritt erhalt. 

Die Absorption des Kohlenoxyds gebt ziemlicb trage vor sicb; es ist 
mindestens 5 Minuten anbaltendes Scbutteln erforderlich; die Dampfe 
sind durch Nachwascben zu beseitigen. Drehsch mid t (Ber. 20, 
2752; 1887; 21, 2158; 1888) hat zuerst die Wahrnehmung gemacht, 
die von anderen bestatigt wurde, daB beim Schutteln einer bereits 
Kohlenoxyd enthaltenden Kupferchlorur16sung mit armeren Gasen 
Koblenoxyd wieder abgegeben wird; dementsprechend ist bei Anwen
dung solcher alten Losungen die Absorption eine mangelhafte, ja man 
erhalt unter Umstanden nach der Behandlung mit KupfercWorur eine 
Volumzunahme. Ammoniakaliscbe Losung ist in dieser Hinsicht der 
salzsauren vorzuziehen. Man gebrauche also bei Anwendung von 
Pipetten mindestens 2 Apparate, den einen mit schon ofter benutzter 
Losung zur Absorption der Hauptmenge, den andern nur zur Ab
sorption der letzten Reste von Kohlenoxyd. Das Verfahren vereinfacht 
sich, wo man stets frische Losung anwendet, wie bei Behandlung des 
Gases in Buretten, deren Reagenz gewechselt wird wie bei der Arbeits
weise nach Drehsch mid t (S. 54), oder in der Burette selbst. Wie 
Ott (Journ. f. Gasbel. 63, 205; 1920) nachwies, ist selbst nach 4- bis 
6facher Behandlung noch nicht alles Kohlenoxyd entfernt, und es ist 
nur mit einem Ausgleich durch Losung anderer Gasbestandteile zu 
rechnen, wenn die Ergebnisse dennoch stimmen. Kro pf (Zeitschr. f. 
angew. Chemie 30,177; 1917) tritt jedoch unbedingt fur die Zuverlassig
keit der Bestimmung ein, wenn mit 3 Buretten gearbeitet wird, deren 



32 Gasfabrikation, Ammoniak. 

ersten beiden mit salzsaurer, die letzte mit ammoniakalischer Losung 
gefiillt sind. . 

Gelbes Quecksilberoxyd oxydiert Kohlenoxyd nach Moser 
und Schmidt (Zeitschr. f. analyt. Chemie 53, 217; 1914) quantitativ, 
wenn man das Gasgemisch durch eine mit dem Reagens gefiillte und 
auf 100 0 erhitzte U-Rohre mit einer Geschwindigkeit von 100 ccm in 
25 Minuten hindurchleitet. Auch Wasserstoff nimmt an der Oxydation 
teil, Methan jedoch nicht. 

Oxydation durch Jodsaure nach Smits, Raken und Meerum 
(Zeitschr. f. angew.ChemieI3, 1002; 1900). Leitet man einGasgemisch, 
aus dem schon CO2 , CnHm und 0 entfernt sind, iiber Jodsaure, die 
man in einem Rohrchen auf 150 bis 180 0 erhitzt, so wird dabei Kohlen
oxyd zu Kohlendioxyd oxydiert: J 20 S + 5 CO = 5 CO2 + J 2 ; sein 
Volumen bestimmt man durch nachfolgende Absorption in der Laugen
pipette. - Die Reaktion verlauft trage, ausscheidendes· Jod fiihrt 
leicht zu Verstopfungen, und es bedarf wegen des freien Raumes in 
der J 20s-Rohre umstandlicher Korrekturen. Doch loben Ga u tier und 
Clausmann (Bull. de la Soc. chim., 11, 513) dieses Verfahren, das 
iiberaus genau und dazu geeignet sein solI, die letzten Spuren 
Kohlenoxyd, die sich der Absorption entziehen, und die auch bei der 
Explosion (vgl. den folgenden Abschnitt III b, 1) nicht vollkommen 
verbrannt werden sollen (1), zu bestimmen. Gleichfalls auf OxydatioIi 
beruht die Anwendung "on Silberoxyd (Ag20 + CO = Ag2 + CO2) , 

zuerst von Nesmjelor (Zeitschr. f. analyt. Cheniie 48, 15; 1909) vor
geschlagen. Glaser (Feuerungstechnik 1918, 150) faUt das Praparat 
bei niederer Temperatur und fiillt es nach Trocknung und Kornung in 
den einen Schenkel eines U-Rohres, wahrend der andere Natronkalk 
enthalt. Durch tTberleiten des Gases mit bis zu 30% OO-Gehalt geht 
die Absorption in 5 bis 14 Minuten vonstatten. 

f) Sauer stoff. 
Am bekanntesten ist die Absorption durch alks.lisches Pyro

gallol. Ott (Journ. f. Gasbel. 63, 204; 1920) bevorzugt die Mischung 
von 1 Volumen 25 proz. Pyrogallollosung mit dem 5- bis 6fachen Volu
men konz. Kalilauge (3 : 2). Sie ist unter LuftabschluB aufzubewahren. 
Die Reaktion ist durch 5 Minuten langes Schiitteln zu unterstiitzen. 
Die von einigen Analytikern behauptete Kohlenoxydgasbildung aus der 
Losung wurde von Hempel (Ber. 18, 278; 1885) widerlegt. 

Franzen (ebenda, 39, 2069; 1906) empfahl als Absorptionsmittel 
alkalische Natriumhydrosulfitlosung (50 g Na2S20, in 250 ccm 
Wasser, dazu 40 ccm Natronlauge 5 : 7). Henrich (ebenda 48, 2006; 
1915) bevorzugt eine mit dem Aquivalent Kalilauge vermischte Losung 
mit dem Erfolg wesentlich verkiirzter Absorptionszeit. Der vorgenannte 
Verfasser fand auch im Triacetyloxyhydrochinon ein wirksames 
Absorptionsmittel fiir Sauerstoff (Zeitschr. f. angew. Chemie 29, 149; 
1916). 20 g desselben werden im Erlenmeyer-Kolben mit etwas Wasser 
aufgeschwemmt und mit 40 g KOH in 80 ccm Wasser versetzt; unter 
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LuftabschluB wird Wasserstoff hindurchgeleitet und erwarmt, wobei 
das Triacetylderivat verseift wird. Das Reagens wird in der Pipette 
mit Wasser verdunnt. Luftsauerstoff wird bei tuchtigem Schutteln 
schon in 1/2 Minute vollkommen aufgenommen. In einer Pipette fur 
feste Substanzen (vgl. Fig. 10), die mit EisendrahtnetzrOllchen beschickt 
ist, zur VergroBerung der Wirkungsflache der Losung, vollzieht sich 
die Absorption bei 3 Minuten langem ruhigen Stehen. 

Das wirksamste und eleganteste Absorptionsmittel fur Sauerstoff 
ist zweifellos gewohnlicher, gelber Phosphor. Er wird in Gestalt 
dunner Stengelchen in der Fig. 10 abgebildeten Pipette von O. P f e if fer 
untergebracht, indem man den zylindrischen Korper durch den unten 
angesetzten, mittels Stopfens verschlieBbaren Hals moglichst vollpackt. 
Als Sperrflussigkeit dient Wasser. Die Reaktion vollzieht sich ohne 
jegliche Bewegung der Pipette bei mittlerer Temperatur innerhalb 
3 Minuten sicher. Sie wird sichtbar durch das Auftreten dichter Phos
phorsaurenebel, die im Dunkeln leuchten. Bei Tem
peraturen etwa unter 14 0 C bedarf es geringer Er
warmung zur Einleitung der Reaktion; es genugt 
hierzu meist, den Pipettenkorper von beiden Seiten 
her mit den Handflachen kurze Zeit zu umfassen. 
Hemmungen der Reaktion, die sich gleichfalls 
durch Erwarmung (mit warmem Wasser) beheben 
lassen, beobachtete Verf. bisweilen bei der Unter
suchung von Explosionsgasresten. Der Phosphor
saurenebel verschwindet allmahlich; doch ubt die 
Anwesenheit eines langere Zeit sich haltenden 
Schleiers keinen EinfluB auf das Ergebnis der Ab
lesung aus, desgleichen ist auch die Tension des 
Phosphordampfes 1) ohne Belang. - Verhindert Fig. 10. Phosphor
wird die Reaktion durch die Anwesenheit selbst pipette (Pf eiff er). 
von Spuren gewisser Gase und Dampfe, so durch 
schwere Kohlenwasserstoffe, Phosphorwasserstoff, Weingeist, Ammoniak. 
Die Sauerstoffbestimmung in Gasgemischen hat daher zunachst die Be
seitigung der schweren Kohlenwasserstoffe zur Voraussetzung. - Bei 
sehr sauerstoffhaltigen Gasgemischen nimmt die Reaktion merkwiirdiger
weise einen tragen Anfang, um dann aber um so energischer und mit
unter explosionsartig zu verlaufen. - Die Phosphorpipette ist im 
Dunkeln aufzubewahren, um die Bildung der nicht wirksamen amorphen 
Modifikation des Phosphors hintanzuhalten. 1m ubrigen ist die Wir
kungsdauer praktisch unbegrenzt. 

g) Wasserstoff. 
Absorption durch Palladi u msch warz (erhalten durch Reduktion 

von Palladiumchlorur mit Alkohol in alkalischer Losung) nach Hempel 
(GasanaJytische Methoden, IV. Aufl., S. 162); vgl. Bd. I, S. 326. Das 
in einer Rohre auf 100 0 erhitzte Metallpulver verdichtet den Wasser-

1) Uber dessen Nachweis vgl. Pfeiffer. Journ. f. Gasbel. 42, 211; 1899. 

Chem.-techn. Unterauchungsmeth. 7. Auf!. III. 3 
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stoff; doch wird die Reaktion verhindert durch Gegenwart von Kohlen
oxyd, Benzol, Alkohol. Da die im Rohrchen eingeschlossene Luft mit
verbrennt, so muB ihr Volumen ein fiir allemal festgestellt werden. 
Die Methode kommt zur Wasserstoffbestimmung kaum noch in An
wendung, daher dieser Hinweis geniigen mag. 

Palladiumsol. Nach Paal und Gerun (Ber. 41,808; 1908) ab
sorbiert das Hydrosol des Palladiums Wasserstoffgas bis zum 3000fachen 
seines Volums. Zur Wiederbelebung muB man das Reagens an der 
Luft stehen lassen. Das machen Paal und Hartmann (ebenda, 43, 
243; 1910) entbehrlich durch Verwendung einer Auflosung von 2,44 g 
Palladiumsol1) mit 2,74g Natriumpikrat in 130ccm Wasser. DiePikrin
saure wirkt hier als Oxydationsmittel. Die in einer Art Hempel-Pipette 
anzuwendende Fliissigkeit ist auBer Gebrauch vor Licht und Luft zu 
schiitzen. Zur Absorption des Wasserstoffs, die auch ohne Schiitteln 
in 10 Minuten vor sich geht, bedarf es erst der Entfernung aller iibrigen 
absorbierbaren Gase, zweckmaBig auch des Kohlenoxyds. 

Nach Hempel (Zeitschr. f. angew.Chemie25, 1843; 1912) erschOpft 
sich die Wirksamkeit des Absorptionsmittels sehr bald; es sollte daher 
nur durch Mischen der beiden Reagenzien kurz vor dem Versueh her
gestellt werden. 

Aktivierte Chloratlosung. In gleicher Weise wirkt nach Hof
mann und Schneider (Ber. 46, 1666; 1913; 49, 1650; 1916) ein 
Gemisch von 35 g Natriumchlorat, 5 g Natriumbicarbonat, 0,05 g 
Palladiumchloriir und 0,02 g Osmiumdioxyd in 250 cem Wasser als 
Fiillfliissigkeit einer Pipette ffir feste Reagenzien, in die man plati
nierte Tonstabe gepackt hat. Die Stabe werden vorbereitet durch 
Eintauchen in 5 proz. Platinchloridl6sung und Ausgliihen. 

Die Absorption durch Nickelpulver in Natriumoleatlosung 
wird von BoBhard und Fischli (Zeitschr. f. angew. Chemie 28, 365; 
1915) empfohlen. 

Die Reihenfolge der Anwendung von Absorptionsmitteln hat sich 
sinngemaB danach zu richten, daB keines der Mittel dem andern vor
greift. Aus Gasgemischen entfernt man daher z. B. erst das Kohlendioxyd 
mi~ Lauge, dann die dampfformigen schweren Kohlenwasserstoffe mit 
Nickellosung, dann die gasformigen schweren Kohlenwasserstoffe mit 
rauchender Schwefelsaure oder Bromwasser, dann den Sauerstoff mittels 
alkalischem Pyrogallol oder Phosphor, dann das Kohlenoxyd mittels 
KupferchloriirlOsung und schlieBlieh etwa noch den Wasserstoff durch 
Palladium schwarz . 

III. Bestimmung der Gase durch Verbrennung. 
Von den brennbaren Gasen ist Methan der Absorption vollig un

zuganglich; es muB stets durch Verbrennung bestimmt werden. In den 
meisten Fallen geschieht auch die Bestimmung des Wasserstoffs, 

.1) 61,63proz. Liisung; erhaltlich bei Kalle & Co., Biebrich a. Rh. 
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haufig auch diejenige des Kohlenoxyds durch Verbrennung. Die 
gewohnliche Art der Verbrennung erfolgt, nach Zumischung von elemen
tarem Sauerstoff bzw. Luft, entweder durch Explosion oder durch 
langsame Verbrennung tiber erwarmten PlatinmetalIen, wobei der gas
formige Sauerstoff in Verbindung mit freiem oder an Kohlenstoff ge
bundenem Wasserstoff als tropfbar fltissiges Wasser verschwindet, 
wahrend der Kohlenstoff in Kohlendioxyd tibergeht. 

a) Volumanderungen bei der Verbrennung, 
Verbrennungskohlendioxyd. 

Das gesuchte Volumen der brennbaren Gase steht in bestimmter 
Beziehung zu der eingetretenen Kontraktion (c), zum gebildettm Ver
brennungskohlendioxyd (C02), das durch Absorption leicht bestimmbar 
ist, bzw. zu der Summe der Wasserstoffkontraktion + Kohlendioxyd 
(Gesamtkontraktion 0). Die volumetrischen Beziehungen sollen durch 
folgende Dbersicht veranschaulicht werden; bei der bildlichen Dar
stellung der Volumveranderungen zeigen die punktiert eingefaBten 
FIachen die durch Kontraktion c verschwundenen Volumina an, die 
schraffierten Flachen das gebildete Verbrennungskohlendioxyd. 

a 
Der Kon-

.,!..£~ Nach der 1 Vo!' .., ~ 

S .... o Gesamt-Verbrennungsformel bildlich traktion daher CO, ~~~ entspricht entspr. kontraktion C 
~§~ entsprlcht .... 

~=: .••••• 

I 
2 H2 + O2 = 2 H2O 

2 Vol. 1 Vol. o Vol. 3 Vol. 2 Vol. 2Jac - 3 Vol. 2JaC=H 

~t= '-v-' 

3 Vol. c H =H C 

~-I 
2 CO + O2 = 2 CO~ 

1 Vol.i2Vol. 2 Vol. 1 Vol. o Vol. 2c 1 Vol. 3 Vol. 2JaC=CO 
'-v-' 

i 3 Vol. c CO =CO CO C 
I 
! 

----
CH, + 2 O2 = CO2 + 2 H2O 

~ 
I 

1 Vol. 2 Vol. 1 Vol. 0 Vol. 

C~4! = I~il 
2Vol.!1 Vol. 1/2 c 1 Vol. 3 Vol. 1/3 C = CR. ---- ---- ICR, 3 Vol. 1 Vol. c =CH, CHI C 

Die Raummengen verhalten sich also wie folgt: 

H= - =%c=%C; c= - =2faH C=%H 
CO=C'02= 2c=%C; r=1/2 C02 =1/2 CO C=%CO 

CH. = CO2 = 1/2 C = 1/3 C; C = 2 CO2 = 2 CH. C = 3 CR. 

Hat man nur mit der Gegenwart von einem der brennbaren Gase 
in Gemischen zu rechnen, so bleibt ftir CH, und CO die Wahl, das 
Volumen aus der Kontraktion c, der Verbrennungskohlendioxyd oder 

3* 
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aus der Gesamtkontraktion C abzuleiten. Wie leicht einzusehen, gibt 
die Beobachtung der letzteren die genaueren Werte, schonwegen der 
groBeren Raummengen, mit welchen gerechnet werden kann. 

Fur Gasgemische mit 2 oder den 3 brennbaren Gasen 
kompliziert sich die Berechnung entsprechend. 

Wasserstoff neben Kohlenoxyd. Wasserstoff bedingt fur sich 2/3 c . 
Yom gefundenen c ist aber noch die durch Kohlenoxyd bedingte Kon
traktion abzuziehen; diese betragt die Halfte des Verbrennungskohlen
dioxyds; daher 

H = (c - 1/200) 2/3 . 
Die Kohlenoxydgasmenge ergibt sich aus dem Verbrennungskohlen

dioxyd: 
00 =002 , 

Beispiel (Gemisch von Wasserstoff, Kohlenoxyd und Stickstoff): 
Gasgemisch 
Zugeftlgte Luft 

= 21,1 ccm 
= 97,5 " 

zusammen 118,6 ccm 
Nach der Verbrennung = 102,1 ccm; Kontraktion c = 16,5 ccm. 
Nach der CO2·Absorption = 97,7 ccm; Kohlendioxyd = 4,4 cern 

H = (16,5 _1/2.4,4) 2fa = 9,35 ccm; 
CO = 4,4 cern. 

FaBt man jedoch, nach Absorption des Verbrennungskohlendioxyds, 
die Gesamtkontraktion C (= c + CO2) ins Auge, so bleibt naturlich 
das Volum des CO gleich dem der CO2 , Dagegen wird das Volum von 

H = 2/3 C - C021). 

Angewendet auf unser Beispiel betragt die 

Kontraktion c = 16,5 ccm 
Kohlendioxyd = 4,4 " 
Gesamtkonzentration 0 = 20,9 cern 
H = 2fa. 20,9 -4,4 = 9,53 cern; 

CO = 4,4 cern. 

Wasserstofi, Kohlenoxyd, Methan in Gemischen setzen zur Be
stimmung der Einzelbestandteile die Kenntnis ihres Gesamtvolums 
V = H + CO + CH4 ("verbrennlicher Bestandteil") voraus, was bei 
den technischen Gasgemischen in erster Linie die Ermittelung des 
Stic kstoffgehaltes als begleitenden Bestandteils bedingt. Die Be· 
stimmung geht aus von dem bekannten Stickstoffgehalt N 1 der fur 
die Verbrennung hinzugefugten Luft, namlich Luftvolumen mal 0,7905. 
Nach der Verbrennung, der Absorption des Kohlendioxyds und des uber
schussigen Luftsauerstoffs hinterbleibt ein Stickstoffvolumen N ll' das 
mindestens ebenso groB ist wie N1 . Ein Unterschied N2 - Nl zeigt den 

1) Nach der ersten Gleichung ist H = (c - 1/2 CO2) 2fa; nun ist 0 = c + CO2 , 

also c = C - CO2 • daher H = (0 - CO2 - 1/2 CO2 ) % = (0 - CO2) !fa = 2fa 0 
-CO!, 
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im angewandten Gasgemenge R vorhandenen Stickstoff Nan, woraus 
sich ergibt das Volumen der 

a} verbrennlichen Gase V= R - N . 
b} Wasserstoff. Da andererseits V = R + CO + CR, (s. o.), so ist 

R = V - (CO + CR,) . 

Da ferner das Volumen des gesamten yerbrennungskohlendioxyds 
CO2 = CO + CR, ist, so ergibt sich durch Einsatz 

H= V- CO2 , 

c} Kohlenoxyd. Addiert man die Gesamtkontraktionen, so ist 
1. C = 3/S R + 3/2 CO + 3 CR, (S.35), und hieraus: 
2. R = 2Ja C - CO - 2 CR,. - Da nun (s. o.): 
3. V = R + CO + CH" und hieraus 
3a. CO = V - R - CR" so ergibt der Ersatz von R nach 2: 
4. CO = V - (2/3 C - CO - 2 CR,) - CH, 

= V - 2/3 C + (CO + CH,) . 
Nun ist aber (CO + CH,) = CO2 (s. unter b), also 

CO = V -!fa C + CO2 . 

d) Methan. Nach c 3 ist CR, = V - R - CO. Durch Ersa.tz 
von R nach c 2 ergibt sich: 

CR, = V - (2/3 C - CO - 2 CH,) - CO 
= V - 2/3 C + 2 CH, 

CH, = 2/3 C - V. 
(Vgl. das Rechnungsbeispiel mit naherer Ausfuhrung S.63). 
Wenn man bezeichnet mit 

Volum I = Gasrest (R) + Luft, 
" II = Rest nach der Explosion, 
" III =" " Absorption der Verbrennungs-COs , 

" IV ="" " des uberschussigen 0, 
so ergibt sich hieraus 

C = Volum I - Volum III, 
CO2 = " II - Volum III, 
N2 "IV, 
N = N2 - NI (dabei: NI = Luft .0,7905), 
V =R-N. 

Athan neben Methan. Beide zusammen bilden den brennbaren 
Bestandteil VI = CR, + C2R 6 . 1st noch Wasserstoff zugegen, so ist 
Vi = V - R. 

Wahrend Methan bei der Verbrennung ein gleiches Volumen CO2 

bildet, ist die volumetrische Gleichung fur Athan: 

CzH6 + 31/ 2 O2 = 2 CO2 + 3 R 20 . 
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Hat man also beide Kohlenwasserstoffe (VI) zusammen,soergibt 
die Verbrennung ein groBeres Volumen CO2 , und es entsprieht dem 
trhersehuB nach vorstehender Gleiehung ein gleiehes Volumen Athan: 

CJl6 = CO2 - VI' 
und nach der erstgenannten Gleiehung ist 

CH4 = VI - C2Hs . 

b) Methoden der Verbrennung. 
1. Explosion. 

Die fur die meisten Fallen einfaehste, doch nieht immer anwendbare 
Art der Verbrennung besteht in der Explosion des brennbaren Gas
getnisehes tnit elementarem oder Luftsauerstoff. Den Explosionsraum 

gibt entweder die MeBburette selbst ab, die zu 
diesem Zweeke mit Platinelektroden versehen ist 
(Buntesehe Apparatur), oder eine besondere Ex
plosionspipettenaeh Art der bereits Bd.I, S.327 
besehriebenen. Bei dieser ist Wasser als Sperr
flussigkeit durchaus ungeeignet, wenn man das Ver
brennungskohlendioxyd bestimmen muB (wie in den 
meisten Fallen), weil unter dem Explosionsdruek 
ein Teil der CO2 versehluekt wiirde. Queeksilber
fiillung bringt maneherlei Unbequemliehkeiten 
und verteuert . den Apparat erheblieh. Eine Ex
plosionspipette mit Wasserfullung von 
O. Pfeiffer (Fig. ll), Chem.-Ztg. 28, 686; 1904, 
vermeidet die CO2-Absorption dadureh, daB man 
vor der Verbrennung die Wasserfullung aus dem 

Fig. 11. Explosions- Explosionsraum A naeh B fortsaugt, zu welehem 
pipette (Pfeiffer). Zweeke 2 Hahne a und b vorgesehen sind. Die 

Pipette dient besonders zur Leuehtgasanalyse nach 
dem Verfahren des Verf. (s. dieses unter IV d) und unterseheidet sieh 
demgemaB gegenuber den ubliehen Pipetten noeh dureh erheblieh ge
ringerenFassungsraum, der aber groB genug ist, um eine Buretten
fiillung Luft plus dem datnit verbrennbaren Absorptionsgasrest bequem 
aufzunehmen. Dureh Anordnung des Hahnes aueh beim Gaseingang, 
an Stelle des sonst ubliehen Sehlauehversehlusses, wird der Apparat 
vor den fur ihn gefahrliehen RuekstoBen bei der Explosion bewahrt, 
in welehem Sinne aueh der kleinere Fassungsraum wirksam ist. 

Zum bequemen Saugen an der Kugel B steekt man auf deren Tulle 
einen 20 em langen Gassehlaueh. Die Zundung erfolgt mittelseines 
Ruhmkorffsehen Induktors kleinster Art (800 Windungen); als Strom
quelle dienen Chromsaureelemente oder besser Akkumulatore von zu
sammen 6 bis 8 V Spannung oder, unter AnschluB an die Stromleitung, 
ein sog. Klingeltransformator. , 

Urn beim Ruckstromen des Sperrwassers in den Explosionsraum A 
nach Offnen des Hahnes b Fontanebildung zu vermeiden, gibt man 
in die verbindende U-Rohre einen Tropfen Queeksilber. 
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Es empfiehlt sic4, den Sauerstoff- bzw. Luftiibersch~ nicht zu 
groB zu nehmen. FUr die iiberschlagige Berechnung der voraussichtlich 
notwendigen Mengen ist nach den S. 35 angegebenen Grundsatzen 
zu beachten, daB 

1 Vol. Wasserstoff erfordert l/S Vol. Sauerstoff bzw. rund 2,5 Vol. Luft 
1 "Kohlenoxyd " 1/2 " " "" 2,5" " 
1 " Methan "2,, " "" 10,0" " 

Unterhalb gewisser Grenzen verbrennen jedoch kleine Mengen der 
Gase neben unverbrennlichen Gasen nicht. Unter Umstanden laBt sich 
daher eine Explosion nur vermittels elementaren Sauerstoffs bewirken, 
oder es muB sogar bei ungiinstigen Verhii.ltnissen durch Beimengung 
von Knallgas ein explosionsfiihlges Gemisch erzeugt werden. Praktisch 
hat jedoch diese Weitlaufigkeit kaum noch eine Bedeutung, da man 
ihr durch einfachere Verfahren, die noch besprochen werden sollen, aus 
dem Wege gehen kann. 

Andererseits ist nach Bunsen bei Vorhandensein des giinstigsten 
Explosionsgemisches (geringster SauerstoffiiberschuB) zu befiirchten, 
daB sich auch Stickstoff an der Verbrennung beteilige. Seine Be
obachtungen nach dieser Richtung beziehen sich allerdings nur auf 
Knallgasgemische, doch schreibt er ganz allgemein vor, daB man auf 
100 Vol. nicht brennbares Gemisch nicht mehr als 26 bis 64 Vol. brenn
blj.res Gas (einschlieBlich dem notigen Sauerstoff) anwenden solle. 
O. P f e i ff e r bringt bei Leuchtgasanalysen etwa 22 ccm des Absorptions
gasrestes (H + CH4 + CO + N) mit 110 ccm Luft zur Explosion, wonach 
auf l00Vol. nicht brennbares Gas 52 Vol. brennbares Gas kommen, ohne 
daB sich abweichende Ergebnisse gegeniiber der Explosion mit kleineren 
Gasresten oder gegeniiber anderen Verbrennungsarten gezeigt hatten. 
Indessen glaubt doch Kropf (Zeitschr. f. angew. Chemie 30,177; 1917) 
nachgewiesen zu haben, daB kleine Stickstoffmengen stets mitverbren
nen, und er verwirft daher die Explosionsanalyse schlechthin. 

2. Fraktionierte Verbrennung mittels Palladiums. 

Wasserstoff und Kohlenoxyd verbrennen leicht mit Luft an 
erwarmtem Palladium. Methan nimmt an der Verbrennung nicht 
teil, sofem die Temperatur auf maBiger Hohe gehalten wird (vgl. ins
besondere Brunck, Zeitschr. f. angew. Chemie 16, 695; 1903 sowie 
Winkler, ebenda 25, 1841; 1912). Hiervon macht man Gebrauch zur 
gesonderten Bestimmung von Wasserstoff und Kohlenoxyd neben 
Methan (fraktionierte Verbrenn ung). Bei diesem Verfahrenkommt 
namentlich zustatten, daB die Verbrennung selbst der kleinsten Raum
mengen der Gase neben groBen Mengen indifferenter Gase vor sich 
geht. Das als Kontaktsubstanz wirkende Palladium wird in Form von 
Draht oder Palladiumasbest in Haarrohrchen untergebracht, die als 
Verbindungsglied zwischen MeBbiirette und einer mit Wasser gefiillten 
Pipette bzw. einer zweiten Biirette eingeschaltet werden. Die Ver
brennungsgemische werden iiber das erwarmte Palladium geleitet, die 
Kontraktion bzw. das Verbrennungskohlendioxyd werden gemessen. 
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Palladiumdraht, zuerst von Bunte (Journ. f. Gasbel. 21, 263; 
1878) vorgeschlagen, wird als etwa 11/2 em langes, sehr dunnes Draht
fadchen einmal zusammengebogen und in die Verengerung einer in 
der Mitte ausgezogenen Rohre aus Kaliglas geschoben. Die weiteren 
Teile des Rohrchens werden zur Sicherung gegen etwaige Explosion 
mit Faserasbest leicht verstopft. Fig. 12 veranschaulicht die Anord
nung in 2fa naturlicher GroBe. Die Erwarmung des Palladiums erfolgt 
mittels einer Weingeist- oder ganz kIeinen Gasflamme. - Richardt 
(Journ. f. Gasbel. 47,594; 1904) zeigt, daB bis 450 ° unter derkatalytischen 
Wirkung des Palladiumdrahtes Methan nicht angegriffen wird (wie 
schon Haber nachgewiesen hatte). Vber 450°, unter sichtbarer Rot
glut, verbrennen bei langerer Beriihrungszeit schon merkIiche Mengen 
von Methan, aber bei kurzer Beriihrungszeit selbst nicht bei 600 bis 
650°. In beiden Fallen verbrennt der Wasserstoff vollstandig, ohne 
bei vorsichtigem Vberleiten die Verbrennung des Methans zU beein
£lussen. Athan verhalt sich ahnlich wie Methan. (Athylen beginnt 
schon bei 300 ° zu verbrennen, vollstandig aber verbrennt es erst bei 

Fig. 12. Palladiumdraht-R6hrchen. 

Temperaturen, bei denen Methan 
und Athan schon angegriffen 
werden.) Will man den Wasser
stoff allein verbrennen, so erhitzt 
man mittels eines Kleinbrenners 
die Palladiumdrahtcapillare, bis 

die Flamme eben anfangt, die Kalium- oder Na,triumfarbung zu zeigen 
(d. i. bei 550 bis 600°), und leitet das Gasgemisch einmal oder allen
falls zweimal schnell hindurch. Der Draht soIl dabei nicht ergluhen. 

Palladiumasbest, von C1. Winkler (Technische Gasanalyse, 
S.86) fur die fraktionierte Verbrennung eingefuhrt, wird auf folgende 
Weise bereitet. Man reduziert aus 1 g Palladium gewonnenes Palladium
chloriir mittels einiger Kubikzentimeter kaltgesattigter Losung von 
ameisensaurem Natron und soviel Soda, daB die Reaktion stark alkalisch 
wird. In der schwarz werdendenMischung weicht man etwa 1 g feinsten, 
langfaserigen Asbest (Amianth) ein, der die ganze Flussigkeit aufsaugen 
solI. Man laBt die breiige Masse bei gelinder Warme eintrocknen, 
wobei sich metallisches Palladium in hochst feiner Verteilung auf der 
Faser niederschlagt, das auch fest haftet, wenn man auf dem Wasser
bad griindlich austrocknet. Der so gebildete Palladiumasbest wird auf 
dem Trichter mittels kochenden Wassers ausgewaschen und wieder 
gut getr'ocknet. Ala Verbrennungscapillare dienen 5 bis 10 em lange 
Rohrchen aus gewohnlichem Glas mit etwa 1 mm innerer und 5 mm 
gesamter Weite. Nach der Mitte des Rohrchens wii'd ein zwirndicker, 
etwa 1 em langer Faden aus Palladiumasbest geschoben, den man 
aus einigen Fasern mit Wasser auf einer Unterlage von glattem Losch
papier zusammengedreht hat. Die Capillare wird dann auf dem Wasser
bad ausgetrocknet. - Die Vereinigung des Sauerstoffs mit Wasserstoff 
bzw. Kohlenoxyd geht mit Hille des Palladiumasbests noch leichter 
vor sich als mittels Drahtes. Die Warme eines Streichholzes genugt, 
um die Verbrennung einzuleiten; sie darf nach Hempel (Zeitschr. f. 
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angew. Chemie 25, 1841; 1912) jedenfalls nicht uber 400° gehen, welcher 
Punkt dadurch bezeichnet wird, daB rue erhitzte Glasrohre eben die 
Natriumflamme zu zeigen beginnt. Wenn der Gasstrom rue Rohre 
rasch genugdurchflieBt, so unterhalt sich rue Verbrennung von selbst, 
und sie wird sichtbar durch Ergliihen des der Bewegungsrichtung ent
gegenstehenden Endes vom Asbestfaden. 

3. Verbrennung des Methans fiber Platin. 
Methan verbrennt an hell rot gluhendem Platin ebenso vollstanrug 

wie Wasserstoff und Kohlenoxyd. Co q uillio n (Compt. rend. 84, 458 ; 
1877) hat hierauf eine Bestimmung fur Grubengas in Schlagwettern 
begriindet. Er laBt das Gasgemenge an einem durch den elektrischen 
Strom gluhend gehaltenen Platindraht vorbeistreichen, der sich 
in einem PassiergefaB zwischen MeBburette und CO2-Absorptionsapparat 
befindet. Fur rue allgemeinere Anwendung in der Gasanalyse laBt 
C1. Winkler (Zeitschr. f. analyt.Chemie28, 286; 1889undMuspratts 
Chemie, 4. Auf I., Bd.3, S. 1072) die Verbrennung in einer Pipette fur 
feste Reagenzien (etwa nach Fig. 10, S.33) sich vollziehen. Durch 
den unteren Hals der Pipette fuhren 
mittels doppelt durchbohrtenGummi
stopfens zwei kriiftige Messingstabe, 
mit Polklemmen am unteren Ende fur 
die Zufiihrung des elektrischen Stro
mes. Die oberen, im Pipettenraum 
liegenden Enden sind durch einen 
Platindraht von 0,35 mm Starke ver

Fig. 13. PlatincapilJare 
(Drehschmidt). 

bunden, der in 6 Windungen eine Spirale von 1,3 mm Weite bildet. 
Zur Stromlieferung verwendet man zweckmaBig eine Akkumulatoren
batterie von 12 Volt Spannung mit Widerstandsregler, so daB man rue 
Platinspirale eben auf helle Rotglut bringen kann, ohne Durch
brennen befurchten zu mussen. Als Sperrflussigkeit dient Wasser. Die 
Verbrennung wird in der Weise bewerkstelligt, daB man schon bei Be
ginn des Dberfiihrens vom Gasluftgemisch aus der Burette in den 
Verbrennungsraum den Strom schlieBt. Sobald rue Platinspirale vom 
Wasser freigelegt wird, vollzieht sich die Reaktion ruhig und gefahrlos. 

Unabhangig von der Anwendung starkeren elektrischen Stromes, 
der nicht uberall zu haben ist, macht die 

Platincapillare von Drehschmidt (Ber. 21, 3245; 1888 
Muspratts Chemie, 4. Auf I. , Bd. 3, S. 1073 1), indem sie durch 
Warmezufuhr mittels offener Flamme erhitzt wird. Die Rohre ist etwa 
20 cm lang, 2 mm ruck und 0,7 mm weit, ohne Naht. Die Enden tragen 
aufgelotete Schlauchtullen aus Messing zur bequemen Verbindung mit 
den Apparaten. In das Rohr sind 3 bis 4 dunne Platindrahte einge
schoben, um Explosion durch Fortpflanzung von der erhitzten Strecke 
aus zu verhuten. Die gesamte Anordnung der Rohre mit Kuhlvor
richtung nach C1. Winkler ist durch Fig. 13 dargestellt. Vor seinem 

1) Eine schon frliher von Orsat angegebene Platincapillare hat in Deutsch. 
land keine Verbreitung gefunden. 
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Gebrauch prtift man das Rohr auf Dichtigkeit, indem man es erst aus
glftht, dann an einem Ende verschlieBt und durch das andere Ende 
Luft unter einem etwa 0,3 m Quecksilberhohe entsprechenden Druck 
einpreBt. Taucht man das Rohr dann unter Wasser, so werden Un
dichtheiten sichtbar. Die Erhitzung des Rohres auf helle Rotglut zur 
Verbrennung von Gasgemischen erfolgt durch eine facherformig aus
gebreitete Bunsenflamme. Die Verbrennung ist dann nach zweimaligem 
Hin- und Herleiten des Gasgemisches vollendet. Explosionen treten 
nicht ein, selbst wenn das Gemisch sich der Zusammensetzung des 
Knallgases nahert. 

Mit Vorteil verwendet Ott (Journ. f. Gasbel. 63, 200; 1920) an Stelle 
der Platincapillare eine mit Platindrahten geftillte Quarzcapil
lare von 240 mm Lange, 1 mm Weite und 2 mm Wandstarke. Nach 
dem gleichen Verf. ist es notwendig, das Platin oft zu aktivieren, am 
besten durch 10 Minuten langes Einwirken von Konigswasser in der 
Rohre selbst, Auswaschen und Trocknen. Vber die Ktihlung der 
Schlauchverbindungen vgl. S.43. 

Eine Quarzglascapillare mit elektrisch erhitztem Platin
drah t wird von He m pel (Zeitschr. f. angew. Chemie 25, 1841; 1912) 
beschrieben. 

Mit Hille seiner Apparatur hat Ott (s. 0.) nachgewiesen, daB die 
fraktionierte Verbrennung der Gase tiber gliihendem Platin ebenso genau 
ausgefiihrt werden kann wie fiber Palladium; unterhalb 300 0 verbrennt 
CHI nicht in Spuren, wah rend CO und H2 quantitativ verbrennen. 

Durch die vorstehend beschriebenen Arbeitsweisen hat man es an 
der Hand, das Gemenge der drei brennbaren Gase Wasserstoff, Kohlen
oxyd, Methan entweder 

I. auf einmal zu verbrennen (durch Explosion oder mittels Platin
capillare) und aus den Daten V, C und CO2 nach den S. 36 gegebenen 
Regehi die Einzelbestandteile zu bestimmen; oder 

II. man verbrennt erst Wasserstoff und Kohlenoxyd tiber er
warmtem Palladium und bestimmt ihre Raummengen aus den Ver
brennungskonstanten, wahrend man das hinterbleibende Methan fUr 
sich in der Platincapillare verbrennt und seine Menge aus der Gesamt
kontraktion berechnet; oder 

III. man bestimmt wie vorhin aus einem Teil des Gemenges Wasser
stoff und Kohlenoxyd durch die Verbrennung fiber Palladium, einen 
anderen Tell bringt man zur Explosion und miBt die Gesamtkontraktion. 
Es ist dann 

CH, = (C- 3/2 H + 3/2 CO) 1/3 . 
IV. Man kann auch das Kohlenoxyd erst durch Absorption mittels 

Kupferchlorfirs entfernen und hat sich alsdann bloB noch mit der 
Bestimmung des Wasserstoffs neben Methan zu befassen, entweder 
durch Explosion oder durch fraktionierte Verbrennung. 

4. Verbrennung mit Kupferoxyd. 
Ein von Jaeger (Journ. f. Gasbel. 41, 764; 1898) angegebenes, von 

den vorher beschriebenen ganzlich abweichendes Verfahren zur volu-
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metrischen Bestimmung von Wasserstoff neben Methan beruht 
auf der fraktionierten Verbrennung des Gasgemisches uber Kupfer
oxyd bei verschieden hohen Temperaturen. Da der fur die Verbrennung 
dienende Sauerstoff nicht gasfOrmig hinzugefugt, sondern aus dem 
Kupferoxyd entnommen wird, so sind die Beziehungen der Volum
veranderungen auBerst einfache, indem bei der Verbrennung des Wasser
stoffes nur dieser verschwindet und sein Volumen also gleich ist der Kon
traktion, wahrend die Methanverbrennung nur ein gleichgroBes KoWen
dioxydvolumen bildet, das einfach durch Absorption gemessen wird. 

Das Kupferoxyd befindet sich in einem Rohrchen von nachfolgend 
abgebildeter Gestalt (Fig. 14). Es ist in Jenaer schwer schmelzbarem 
Glase erblasen, nach einer Seite capillar gehalten, nach der anderen 
von groBerer Weite. Man laBt von letzterer aus zur FiiIlung ein derbes 
Kornchen Kupferoxyd in r-

die Rohre fallen, so daB t .'z @~:.:::¢:,tu:o.:·.~; 'i: >.J~ '8/ 
es sich auf den capillaren 
Ausgang legt, und stopft 
sodann ein Bauschchen 
Faserasbest nacho Dann 

Asbrst ~ 

Fig. 14. Kupferoxyd-Verbrennungsrohrchen 
(Jager). 

fullt man den ganzen bauchigen Teil des Rohrchens mit pulverisiertem, 
frisch ausgegluhten Kupferoxyd und verhindert schlieBlich dessen 
Herausfallen durch ein zweites Asbestbauschchen. 

Wesentliche V orteile gegenuber der Glasrohre J a e g e r s, die sich 
bei Rotglut leicht verbiegt und sofort springt, wenn ein Tropfen Wasser 
hineingelangt, bietet eine erstmalig von Knorre (Chem.-Ztg. 33, 1279; 
1909) angewendete Rohre aus durchsichtigem Quarzglas von 10 
bis 15 em Lange, 5 mm Weite und etwa I mm Wandstarke. 

Das Rohrchen wird mittels Gummischlauchen einerseits mit der 
MeBburette, andererseits mit einer Laugenpipette verbunden. Die Ver
brennung des Wasserstoffs erfolgt durch Erhitzen bis 250°, welche 
Temperatur durch Beobachtung eines mit seiner Kugel direkt am 
Rohrchen anliegenden Thermometers innezuhalten ist. Zum Schutze 
der Verbindungsschlauche gegen Verbrennung umwickeln Vb belohde 
und Castro (Journ. f. Gasbel. 54, 810; 1911, vgl. auch 815, Fig. 689) 
die Rohrenden mit Baumwolldochten, deren herabhangende Enden in 
mit Wasser gefiillte Reagensrohren tauchen. - Nach Verbrennung des 
Wasserstoffs und Ablesen der Kontraktion wird das Thermometer be
seitigt. Nun folgt die Verbrennung des Methans durch erneute Er
hitzung des Kupferoxyds bis zur Rotglut. Da das gebildete Verbren
nungskohlendioxyd in der Laugenpipette verschluckt wird, so zeigt die 
Volumverminderung unmittelbar das Volumen des Methans an. 

Eine Korrektur wird dadurch erforderlich, daB die in dem Rohr
chen mit eingeschlossene Luft an der Verbrennung des Wasserstoffs 
teilnimmt, indem ihr Sauerstoffgehalt verschwindet. Sie erfolgt durch 
einen blinden Versuch mit reinem Wasserstoff, den man in der Burette 
abmiBt und uber das erbitzte Kupferoxyd leitet. Der Korrektions
wert bewegt sich zwischen 0,5 und 1 ccm; er ist bei spateren Analysen 
als Konstante abzuziehen. 
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Man hat es aber in der Hand, diese immerhin umstandliche Kor
rektur zu umgehen, wenn man nach Knorre das Verbrennungsrohr
chen vor dem Versuch mit StickstoH fullt, den man aus einer Phosphor
pipette mittels eines Zweigrohres hindurchleitet. 

Kohlenoxyd verbrennt uber Kupfer{)xyd unter ahnlichen Bedingun
gen wie Wasserstoff. Es besteht daher die Moglichkeit, Wasserstoff 
neben Kohlenoxyd und Methan fraktioniert zu verbrennen, wo
bei jedoch nach Terres und Manguin (Journ. f. Gasbel. 58,8; 1915) 
fur die erste Stufe eine Temperatur von 300 0 anzuwenden iat. Die 
Kontraktion entspricht wieder dem Wasserstoff, das hinterher ge
messene Verbrennungskohlendioxyd dem Kohlenoxyd. In der zweiten 
Stufe wird wie zuvor das Methan bestimmt. Die Trennung verlauft 
jedoch quantitativ nur bei Gemischen von annahernd gleichen Ge
halten von CO und H einerseits, CH4 andererseits. - Ott (ebenda 62, 89; 
1919) sieht in der Anwendung des Kupferoxyds das Bedenken, daB 
es bei heller Rotglut durch Zerfall Sauerstoff abscheidet. Eine Nach
priifung durch O. Pfeiffer hat zu keiner Bestatigung gefiihrt. 

Die Verbrennung uber Kupferoxyd hat anderen Verfahren gegen
uber den groBen Vorzug, daB man den gesamten Absorptionsrest auf 
einmal in Arbeit nehmen kann, wodurch Beobachtungsfehler im End
ergebnis nicht so sehr in die Erscheinung treten wie bei der Anwendung 
von nur BruchteiIen des Gasrestes. Einen NachteiI bringt sie durch 
die immerhin etwas schwierig verlaufende Verbrennlichkeit des Methans 
und die in Anwendung kommenden hohen Temperaturen, da man vor der 
Ablesung der Gasvolumina bis zur vollstandigen Wiederabkiihlung des 
Rohrchens warten muB. Naheres hieruber s. unter der Beschreibung des 
Ganges einerGasanalyse nach Jaeger, folgenderAbschnitt IV c,S. 56. 

IV. Gang der Untersuchung nach volumetrischen Verfahren. 
Ohne Rucksicht auf die nach alterem Sprachgebrauch auch heute 

noch vielfach ubliche Unterscheidung in "wissenschaftliche" und "tech
nische" Gasanalyse, je nach der Arbeitsweise und nach Gesichtspunkten, 
die doch nicht mehr zu einer scharfen Abgrenzung ausreichen, behandeln 
wir im nachstehenden diejenigen typischen Methoden, welche fur die 
Leucht- und Kokereigasanalyse zur Zeit gebrauchlich sind. Da 
man bei diesen Untersuchungen die weitgehendste Genauigkeit verlangen 
muB, und die reine Wissenschaft in dieser Hinsicht der Technik gegenuber 
wohl nichts voraus hat, so eriibrigt sich ein Meinungsstreit dariiber, wie
weit in allen Fallen den Anforderungen der wissenschaftlichen Gasanalyse 
Genuge geleistet sei. - Trotzdem kann man auch heute noch von 
einer eigentlichen technischen Gasanalyse sprechen, wenn man 
darunter diejenigen Arbeitswege begreift, die zur schnell orientierenden 
volumetrischen Bestimmung einzelner GasbestandteiIe an Betriebsein
richtungen, wie Of en, dienlich sind, ohne Anspruch auf groBte Genauig
keit und fur die in der Regel dem Zweck besonders angepaBte Apparate 
verwendet werden, so der Orsat-Apparat und die Bunte-Burette in 
ihrer einfachsten Anwendungsform. Diesem sehr wichtigen Teil ist da-
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her ein besonderer Abschnitt unter "Technischer Gasanalyse" in Bd. I, 
S. 277ff. gewidmet. - Es versteht sich aber von selbst, daB die Unter
suchungsverfahren zur Leuchtgasanalyse auch auf einfachere Gas
gemische angewendet werden konnen. Dber die Grundlagen ist folgendes 
zu sagen (vgl. auch S. 25): 

Sperrflussigkeit. Quecksilber bildet das vollkommenste FUl
lungsmittel, da es auf die Gasbestandteile keine unerwiinschte Ab
sorption ausubt. Auch zur Fiillung von Absorptionspipetten wird es 
verwendet und dann mit nicht viel mehr Absorptionsflussigkeit uber
schichtet, als unbedingt fur die Reaktion notwendig ist (Verfahren von 
Drehsch mid t). 

Bei Wasser als Sperrflussigkeit gibt die Losllchkeit der Gasbestand
teile zu bedenken. Nach Bunsen (Gasanalytische Methoden) lOsen 
sich in 1 Vol. Wasser bei 15° C: Stickstoff 0,015, Wasserstoff 0,019, 
Sauerstoff 0,030, Kohlendioxyd 1,032, Kohlenoxyd 0,025, Methan 0,039, 
Athylen 0,162 Vol. Jedoch lOsen sich aus Gasgemischen nur die dem 
Partialdruck der Einzelbestandteile entsprechenden Mengen, aus atmo
spharischer Luft beispielsweise 0,018 Vol. im ganzen. Praktisch wird 
der durch die Absorptionswirkung des Wassers verursachte Fehler noch 
viel geringer, wenn man bei der Analyse alles unnotige Schutteln der 
Sperrflussigkeit vermeidet und diese, wie es allgemein geschieht, vorher 
mit dem betreffenden Gasgemisch sattigt. - Zur Verhutung bzw. An
zeige alkali scher Reaktion, die leicht durch Verunreinigung mit Ab
sorptionsmitteln eintreten und dalm durch unerwunschte Kohlensaure
absorption das Ergebnis der Analyse truben kann, versetzt Pfeiffer 
das Sperrwasser mit Saure (20 ccm n-HCI auf 11), Methylorange und 
salicylsaurem Natron (0,5 g) gegen Pilzwucherung. 

Das Zusammenlaufen des Sperrwassers in der Burette und die 
Bildung eines klaren Meniscus werden durch hochste Reinheit der 
inneren GefaBwandUngen befordert. Pfeiffer erreicht sie durch Aus
spulen mit wenig sehr starker Salpeterschwefelsaure. 

Druck- und Temperaturverhaltnisse. Es galt als ein Merk
mal der wissenschaftlichen Gasanalyse, daB fur jedes abgelesene Gas
volum die Druck- und Temperaturverhaltnisse mitberiicksichtigt werden, 
unter denen das Gas gerade steht, zur Umrechnung der Gasraume auf 
einheitliche Verhaltnisse. Wir bedurfen ihrer fur die rasch arbeitenden 
volumetrischen Methoden der Gasanalyse nicht mehr, weil samtliche 
Gasraume unter gleichen Zustanden miteinander verglichen werden; 
wohl aber bleibt sie unumganglich fur andere gastechnische Arbeiten, 
die in spateren Abschnitten noch beschrieben werden (vgl. 0 VI, All
gemeines, S. 66). 

Die praktische LeuchtgasanalJ!>e beachtet die Druck- und Tempe
raturverhaltnisse nur soweit, als sie wahrend der Dauer des Versuches 
womoglich keinen Schwankungen unterliegen sollen. Ein Steigen 
oder Fallen des Barometers um 1 mm verandert die Raummenge um 
+= 0,1 %. Rascher andert sich die Tagestemperatur oder diejenige des 
Versuchsraumes. Eine Verschiebung um 1 0 C nach oben oder unten 
verandert das Volum des Gases um ± 0,3%. 
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Es ist daher von groBter Wichtigkeit, bei Gasanalysen die Te m
peratur des Arbeitsraumes moglichst gleichformig zu halten. Einer 
Lage des Raumes nach Norden ist daher der Vorzug zu geben. Wird 
Heizung erforderlich, so erhlHt man eine nur wenig schwankende Tem
peratur am leichtesten mittels eines Fullofens oder noch besser mittels 
Dampfheizung. Durch ein aufgehangtes Maximal- und Minimalthermo
meter uberwacht man den Temperaturgang wahrend des Versuches. -
Die durch Temperaturwechsel entstehenden Fehler konnen durch Be
schleunigung der Analyse wesentlich verringert werden. Wo nur 
immer angangig, wird man daher denjenigen Arbeitsweisen den Vor
zug geben, die am raschesten zum Ziele fuhren; da dies selbstverstand
lich uberhaupt wiinschenswert erscheint, solI bei den nachfolgenden 
Beschreibungen des vollstandigen Ganges von Gasuntersuchungen hier
auf besonders Rucksicht genommen werden. 

Kompensation des Drucks und der Temperatur. Eine 
Art Vbergang zur "wissenschaftlichen" Gasanalyse bilden diejenigen 
Arbeitsweisen, die zwar Quecksilber als Sperrflussigkeit verwenden, von 
einer besonderen Korrektur der Druck- und Temperaturverhaltnisse 
jedoch entweder ganz absehen oder diese durch Zuhilfenahme eines 
Ko mpensators umgehen. Ein solcher besteht im wesentlichen aus 
einem blasenformigen oder zylindrischen Glaskorper mit Luftfullung, 
der mittels einer Haarrohre mit dem MeBraum in Verbindung steht, 
ohne daB jedoch die Gase zueinander gelangen konnen, was durch 
einen Flussigkeitsfaden in der Capillare verhindert wird. Anderungen 
des Luftdrucks und der Temperatur beeinflussen in gleicher Weise das 
im Kompensator und im MeBraum eingeschlossene Gasvolumen, und 
Korrekturen in dieser Beziehung werden durch die Gleichstellung des 
Druckes in beiden Rohren vermieden. - Ein neuer Fehler entsteht 
aber dadurch, daB die in der Verbindungsrohre zum Kompensator 
stehende kleine Gasmenge an den Reaktionen sich nicht beteiligt. 

Von diesem Kompensator hat zuerst Pettersson (Zeitschr. f. 
analyt. Chemie 25, 467; 1886) fUr' seinen Apparat zur Luftuntersuchung 
(Bd. I, S.641) Anwendung gemacht. Hempel hat ihn mit seiner 
Apparatur zur Gasanalyse verbunden, welche Zusammenstellung noch 
von Drehsch mid t (Ber. 21, 3243; 1888) vervollkommnet worden ist. 
Die von ihm gegebene Form soll in ihrer Anwendung zur vollstan
digen Gasanalyse S.54 eingehend beschrieben werden. 

a) Gang der Untersuchung mittels der Bunteblirette. 

Die Bun t e - Burette, die den Absorptionsraum mit dem MeBraum 
vereinigt, ist in ihrer aiteren Gestalt und in der Anw~ndung zur 
Rauchgasanalyse bereits Bd. I, S. 309 beschrieben worden. Hier soIl 
ihre vorteilhafte Anwendung zur Untersuchung von komplizierteren 
Gasgemischen gezeigt werden. Die von J oh. Greiner, Munchen, ge
lieferten Formen der Burette (Fig. 15 und 16) sind durchaus zylindrisch, 
ohne Ausbauchung wie bei den alteren Apparaten.Die Teilung reicht 
oben mit der Marke 100 bis zur Hahncapillare, deren Raum selbst 
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bei den Ablesungen nicht zahlt, da er mit Wasser gefUllt ist. Unter
halb der Marke 0 setzt sich die 1/5 ccm-Teilung noch urn etwa 10 cern 

s 
.A 

Fig. 15. Bunte-BUrette. Fig. 16. Fraktionierte Verbrennung 
in der Bunte-Biirette. 

fort. Eines glasernen Schutzmantels, den altere Abbildungen zeigen, 
hedarf es beim Arbeiten im temperierten Laboratorium nicht. Das 
Kiiken des Hahnes a besitzt eine Langs- sowie eine Querbohrung; die 
heim Arbeiten in Frage kommenden Kukenstellungen sind 
darch Fig. 17 veranschaulicht und sollen im folgenden 
Text durch die vereinfachten Bilder -.J lund ..J, welche 
den Kukenstellungen in leicht verstandlicher Weise ent
spreehen, bezeichnet werdenl ). 

EineBunte-Biirette mit oberem Dreiwcghahn, aberein
fach durchbohrtem Kiiken, beschreiben Db belohde und 
de Castro (Journ.f. Gasbel. 54,813; 1911, s.Bd. I, S. 310). 

Der untere Hahn b ist einfach durchbohrt. Da bei der 
Bunte-Burette teilweise mit erheblichem Dnterdruck ge-

I 

I~ 
Fig. 17 

Dreiweghahn dar 
Bunte-Biirette. 

1) Dieser Darstellungsweise von O. P f e i ff e r ist die neuere Literatur iiber 
Gasanalyse fast allgemein gefolgt. 
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arbeitet werden muB, so ist durch Einfetten bewirkter dichter SchluB 
der Hahne eine Hauptbedingung. Als Sperrflussigkeit dient Wasser, 
das man durch Hindurchleiten "Von Gas gesattigt hat. Es muB beim 
Versuch genau die Temperatur des Arbeitsraumes haben. 

Bei Entnahme von Gasproben ist in verschiedener Weise zu 
verfahren, je nachdem diese unter Druck oder Verdunnung stehen. 
1m letzteren Fall verbindet man das Schwanzende des Hahnes a mittels 
Gummischlauchs mit der Entnahmestelle und saugt von unten (Hahn b) 
mit Hilfe einer Kautschukpumpe in 40 bis 50 Huben Gas durch die 
Burette, aus der dann die Luft als verdrangt angesehen werden kann. 

Steht das zu untersuchende Gas unter Druck wie in der Leucht
gasleitung, so fullt man besser zu seiner Entnahme erst die Burette 
einschlieBlich der Hahnbohrungen vom NiveaugefaB E aus mit Wasser, 
s. Fig. 15, lOst von b den Schlauch S ab und schlieBt ihn mittels Glas
stOpsels, verbindet den Kukenschwanz mittels eines Kautschukschlauchs 
mit der Gasquelle und laBt die Wasserfiillung aus der Burette durch 
Hahn b ablaufen. Sobald sich der Burettenraum mit Gas bis etwa 
1 ccm unterhalb der Marke 0 gefullt hat, wird erst Hahn b geschlossen, 
dann Hahn a in Stellung --' zUrUckgedreht und sein Schwanzende 
durch ein Stuckchen Kautschukschlauch mit GlasstOpsel verschlossen. 
- Die Burette wird in den Halter eingeklemmt und ruht nun einige 
Zeit bis zum Temperaturausgleich. Bei den folgenden Hantierungen 
darf die Burette zur Vermeidung unnotiger Erwarmung nur mit den 
Fingern an den capillaren Halsen angefaBt werden. 

Es folgt die Abmessung der Gasprobe auf 100 oder nahezu 100 ccm, 
indem man den Gasinhalt zunachst unter Druck setzt. Zu dem Ende 
zieht man den StopselverschluB von dem Schlauch S, faBt diesen, mit 
nach oben gerichteter Mundung, zwischen Daumen und Zeigefinger, 
liiftet etwas, so daB die Luft aus dem Schlauchende getrieben und 
dieses mit uberstehendem Wasser gefillit wird. In diesem Zustande 
schiebt man das Schlauchende uber die untere Burettenspitze und 
offnet Hahn b, bis die Flussigkeit etwa einen Teilstrich (0,2 ccm) unter
halb der Marke 0 angelangt ist. Der Aufsatztrichter ist bis zur Marke 
mit Wasser gefullt zu halten. Wird sein Inhalt mit dem Burettenraum 
durch eine Vierteldrehung des Hahnes a (Stellung I> in Verbindung 
gesetzt, so entweicht von dem unter kleinem Druck stehenden Gas 
soviel durch die Flussigkeitsfilliung des Trichters, bis sich die Drucke 
im MeBraum gegen den Gesamtdruck der Atmosphare plus dem Druck 
der Flussigkeitssaule im Trichter die Wage halten. Weitere Gasent
weichung kann wegen der capillaren Gestaltung des Burettenhalses 
nicht stattfinden. Hahn a wird wieder zugedreht (Stellung _I), nach 
1 Minute Wartens wird abgelesen. Da es mit der Bunte-Burette nicht 
so leicht gelingt, genau 100 ccm Gas zur Abmessung zu bringen, so 
verzichtet man von vornherein darauf, legt aber selbstverstandlich den 
spateren Berechnungen das tatsachlich abgelesene Volumen (z. B. 99,9 
oder 100,2) zugrunde. 

Zum Einbringen eines Absorptionsmittels in die Burette 
saugt man die Sperrflussigkeit aus derselben fort, was mittels der 
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Nutschflasche N nach einiger Obung gelingt, indem man den Schlauch q 
auf die Burettenspitze schiebt und an dem Mundstuck von Schlauch r 
saugt. Man halt wahrend des Saugens den Hahn b fest, urn sofort 
schlieBen zu k6nnen, wenn nur noch verschwindende Mengen Wasser 
in der unteren Capillare stehen. Nach Entfernung der Saugflasche laBt 
man das Absorptionsmittel aus einem untergehaltenen Schalchen P 
in die Burette hochsteigen. 

Bei der Analyse von Leuchtgas erfolgt die Bestimmung der Einzel
bestandteile in der Reihenfolge: 1. Kohlendioxyd; 2. schwere Kohlen
wasserstoffe; 3. Sauerstoff; 4. Kohlenoxyd; 5. Wasserstoff; 6. Methan; 
7. Stickstoff (Rest). 

Zur Kohlendioxydbestimmung genugt 1 ccm Natronlauge. 
Nach VerschluB des Hahnes b nimmt man die Burette vom Stativ, faBt sie 
mit der rechten Hand zwischen Daumen und Zeigefinger am Hals 
unterhalb des oberen Hahnes, mit der linken. am Hals oberhalbdes 
unteren Hahnes und laBt die Lauge die Innenwandungen des Apparates 
entlanglaufen, so daB diese uberall benetzt werden. Die AbsQrption 
geht fast augenblicklich vor sich. Man laBt die Lauge in der wieder 
festgeklammerten Burette etwas zusammenlaufen, gieBt in den Auf
satztrichter wieder Wasser und laBt davon zunachst etwa 1 ccm durch 
geringes Offnen des Hahns a (Stellung I) uber die InnenwandungnIWh
flieBen, um das Absorptionsmittel zusammenzuspiilen. Mittels der 
Nutschflasche wird dasselbe jetzt von unten abgesogen. Ein noch
maliges Nachwaschen von oben mit 1 bis 2 ccm Wasser ist erforderlich 
im Hinblick auf die nachstfolgende Absorption mit Brom. Zur Ab
lesung des Absorptionsgasrestes laBt man aus dem Behalter E mittels 
Schlauches S mit der bereits angegebenen Vorsicht wieder Wasser von 
unten in die Burette steigen, bis nichts mehr nachdringt, und schlieBt 
Hahn b. Das Gasvolumen im' Biirettenraum steht jetzt unter Druck. 
Nach Abli:isen des Schlauches 6ffnet man den Hahn b wieder und HiBt 
von dem Sperrwasser aus der Burette soviel auslaufen, bis der auBere 
Atmospharendruck der hangenden Flussigkeitssaule das Gleichgewicht 
halt, dann schlieBt man Hahn b. Das Gasvolumen steht jetzt unter 
Minusdruck; bringt man daher den oberen Burettenhahn in Stellung I, 
so flieBt etwas Wasser aus dem Aufsatztrichter nach, und nian hat 
nur dafur zu sorgen, in letzterem den Flussigkeitsspiegel bis zur Marke 
herzustellen, um das Gas in der Burette unter dem namlichen Druck
verhaltnis zu haben wie bei der Abmessung des zu analysierenden 
Gasvolumens. Nach SchlieBen des Hahnes (Stellung..J) wartet man 
noch eine Minute, bis das Wasser von den Burettenwandungen abge
laufen ist, und liest den Stand abo Der Unterschied gegen die erste 
Ablesung bezeichnet das gesuchte Kohlendioxydvolumen. - Bei allen 
folgenden Messungen der Gasvolumen hat man die namliche Reihen
folge der Hantierungen zu befolgen, wie soeben beschrieben. 

Die schweren Kohlenwasserstoffe k6nnen nur mittels Brom
wassers bestimmt werden. Man saugt erst wieder die Sperrflussigkeit 
ab und laBt sodann das Absorptionsmittel aus einem Schalchen in 
die Burette hochsteigen. Es sind etwa 10 ccm Bromwasser anzuwenden. 

Chem.-techn. Untersuchungsmeth. 7. Auf!. III. 4 
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Man faBt die Burette mit beiden Handen auf die vorbeschriebene Art 
undschuttelt nun den Inhalt von einer Seite zur andern heftig hin 
undher durch wiegende Bewegung, die nach jeder Seite noch durch 
einen kurzen Ruck zu beschleunigenist. Nach 5 Minuten fortgesetzten 
heftigen Schuttelns befestigt man die Burette wieder am Stativ, saugt 
das Absorptionsmittel von unten ab und laBt dafur etwa 1/2 ccm Natron
lauge aufsteigen, die man zur Beseitigung der Bromdampfe uber die 
Burettenwandungen verteilt. Die Dampfe verschwinden sofort; man 
spiilt die Lauge wieder mit zweimal je 1 ccm Wasser aus dem Auf
satztrichter zusammen und nutscht die unten vereinigte Flussigkeit abo 
Sodann laBt man die Sperrflussigkeit eintreten und verfahrt im ubrigen 
zur Ablesung des Gasrestes genau nach der fur die Kohlendioxydbestim
mung beschriebenen Weise. 

Den Sauerstoff bestimmt man mittels alkalischer Pyrogallol
oder Natriumhydrosulfit16sung, die man nach Abnutschen des Sperr
wassers in einer Menge von etwa 10 ccm von unten in die Burette 
bringt. Es ist 5 bzw. 2 Minuten dauemdes Schutteln erforderlich, urn 
die Reaktion zu Ende zu fuhren (vgl. S.32). Sodann entfernt man 
wieder die Absorptionsflussigkeit mittels der Nutschflasche, spiilt yom 
Aufsatztrichter zweimal mit je 1 ccm Wasser nach, nutscht wieder ab 
und liest den Gasrest wie bei den vorhergegangenen Hantierungen abo 

Zur Absorption des Kohlenoxyds, die jetzt folgt, dient die salz
saure Kupferchlorurlosung (S. 31). Man bringt sie nach Abnutschen 
der Sperrflussigkeit in groBerer Menge, 10 bis 15 ccm, in die Burette. 
:pas Schutteln erfolgt 5 Minuten lang in genau der namlichen Art wie 
bei der Bromabsorption. Man bringt die Burette wieder an das Stativ 
und entfemt das Absorptionsmittel, das erst die Hauptmenge des 
Kohlenoxyds fortgenommen hat, durch Abnutschen bis auf einen kleinen 
Rest. Da sich der Gasrest schon bedeutend vermindert hat, so ver
saume man nicht, in der Nutschflasche erst eine groBere Luftverdunnung 
hervorzubringen, bevor man den unteren Burettenhahn offnet. Auch 
achte man von jetzt ab besonders auf festen HahnschluB. - Zur Ab
sorption der letzten Anteile von Kohlenoxyd wird mit einer neuen 
Menge Kupferchlorur16sung wieder 5 Minuten lang geschuttelt. Die 
Entfemung durch Abnutschen hat dann moglichst vollkommen zu ge
schehen, so daB nur in der Oapillare uber dem unteren Burettenhahn 
noch etwas Flussigkeit stehen bleibt. Zur Ausspiilung laBt man aus 
dem Aufsatztrichter zweimal hintereinander je etwa 1 ccm konzentrierte 
Salzsaure laufen, nutscht die Spulflussigkeit von unten ab und spiilt 
mit zweimal je 1 ccm Wasser nach, das man gleichfalls von unten 
entfemt. Nachdem man so jede Spur von Kup£ersalz ent£emt hat, 
bringt man noch 1 ccm Natronlauge in die Burette zur Beseitigung 
der Salzsauredamp£e, spult die Lauge wieder mit kleinen Anteilen von 
Wasser zusammen und nutscht sie abo Jetzt erst laBt man die Sperr
flussigkeit eintreten und liest den Gasrest abo 

Der Wasserstoff wird durch fraktionierte Verbrennung (vgl. S. 39} 
des Absorptionsgasrestes bestimmt, der aus Wasserstoff, Methan und 
Sticksto£f besteht. Ein Teil desselben wird mittels der Sperrflussig-
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keit aus der Biirette getrieben, um der zur Verbrennung notigen Luft 
Raum zu schaffen; man bewahrt ihn einstweilen in der nachfolgend 
zu beschreibenden Explosionsbiirette auf. In der Absorptionsbiirette 
werden etwa 40 ccm Gasrest zUriickgehalten, deren Volumen man in 
der erorterten Weise genau feststellt. Da z. B. bei Steinkohlengas im 
Gasrest etwa 50% (entsprechend 20 ccm) Wasserstoff zu erwarten sind, 
so benotigt man zu seiner Verbrennung nach S. 39 mindestens 50 ccm 
Luft. Man gibt diese im UberschuB zu dem Gasrest, indem man ein
fach erst den unteren Biirettenhahn offnet, so daB Sperrwasser abo 
laufen kann, dann durch den oberen Hahn Verbindung mit der Luft 
herstellt (Stellung I), wodurch diese in die Biirette eindringt. 1st 
das Wasser etwa bis zur Marke 0 abgeflossen, hat man also 60 ccm 
Luft zu dem Gasrest gebracht, so dreht man erst den oberen Biiretten· 
hahn zu (Stellung _I),sodann den unteren Hahn. Da das Gasgemisch 
unter Minusdruck steht, so kann man, nach FiiIlung des Aufsatztrichters, 
aus diesem bei entsprechender Hahnstellung (0 direkt Wasser in die 
Biirette laufen lassen, bis sich der Druck hergestellt hat, unter dem 
aIle Volumina verglichen werden. Man liest genau ab, um die zuge
setzte Luftmenge zu erfahren. 

Das bei der Wasserstoffverbrennung notig werdende Hin- und Her
leiten des Gasgemisches erfordert die Zuhilfenahme einer Pipette oder 
einer zweiten Bun t e-Biirette B, die mit der Arbeitsbiirette A durch 
das Palladiumverbrennungsrohrchen v in der Fjg.16, S.47 gezeigten 
Weise verbunden wird. Die Schwanzbohrungen der Biiretten sind vor 
der Verbindung durch Hinausblasen des Wassers in den Aufsatztrichter 
(Stellung --') mit Luft zu fiillen und sodann vOriibergehend in eine 
Zwischenstellung L zu bringen, damit nicht wieder Wasser nachflieBt. 
Sodann wird die Verbrennungscapillare 'V (S. 40) mittels enganschIie
Bender kurzer Gummischlauchstiicke als Verbindungsglied eingeschaltet, 
wobei man darauf zu achten hat, daB die Hahnkiiken nicht aus ihrem 
Lager geschoben werden. Die in der Verbindung herrschende Pressung 
beseitigt man durch kurzes Liiften des Hahnes der Arbeitsbiirette nach 
dem Aufsatztrichter; es wird sich aus diesem eine Luftblase entfernen. 
Nun gibt man beiden Hahnen die Stellung r I und beginnt sofort 
mit Erwarmen der Verbrennungsrohre, z. B. durch eine kleine Spiritus
flamme. Durch die Ausdehnung der eingeschlossenen Luft wird der 
im Hals der Hilfsbiirette ruhende Wasserfaden in diese zuriickgetrieben. 
Wenn die Verbrennungscapillare an der das Pallarnum bergenden Ver
jiingung soweit warm geworden ist, daB sich eben die Flammenreaktion 
des Glases einstellt (Naheres dariiber S. 40), offnet man erst den unteren 
Hahn der Arbeitsbiirette bei angeschlossenem Schlauch S, dann den 
unteren Hahn der Hilfsbiirette, aus der das Sperrwasser abflieBt, wahrend 
das Gasgemisch aus der Arbeitsbtirette nachdringt. Sobald diese. bis 
an den oberen Hahn mit Wasser gefiillt ist, schlieBt man den unteren 
Hahn und dann auch denjenigen der Hilfsbiirette. Um das Gasgemisch 
wieder zuriickzufiihren, schiebt man den Schlauch S auf die AusfluB
spitze der Hilfsbiirette und setzt ihren Inhalt unter Druck, wah rend 
man aus der anderen Biirette das Sperrwasser ablaufen laBt. Das 

4* 
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Spiel des Hin- und Herleitens wiederholt man zweimal, urn sicher zu 
sein, daB aller Wasserstoff verbrennt. (Beim erstmaligen Hindurch
leiten gliiht der Palladiumasbest an dem gegen den Gasstrom gerich
teten Ende.) Wenn zum SchluB die Hilfsbiirette bis eben an den oberen 
Hahn wieder mit Sperrwasser gefiiUt ist, so schlieBt man die beiden 
unteren Hahne und laBt abkiihlen, bis der gauze Apparat die anfang
liche Temperatur angenommen hat. Dies wird der Fall sein, wenn aus 
dem oberen Biirettenhahn bei Stellung I kein Was~er mehr aus dem 
Aufsatztrichter in den MeBraum dringt. Man kann bis zum voll
standigen Temperaturausgleich auf 5 bis 7 Minuten rechnen. Die 
Ablesung des Gasvolumens erfolgt dann in der iiblichen Weise; die 
Verminderung gegen das abgemessene Gasluftgemisch bezeichnetdie 
Kontraktion c. 

Bei der fraktionierten Verbrennung iiber PaUadiumdraht kommt 
es mitunter vor, daB kleine Anteile Methan mitverbrannt werden. 
Zu deren Bestimmung miBt man das gebildete Verbrennungskohlen
dioxyd, genau so wie bei der ersten Kohlendioxydbestimmung. Einige 
Schwierigkeit verursacht hier indessen das Abnutschen einer so groBen 
Menge von Sperrfliissigkeit wegen der entstehenden erheblichen Gas
verdiinnung, und hierfiir ist eine gewisse tibung notwendig. Auch muB 
auf dichten SchluB der Hahne besonders geachtet werden. Die ge
fundene geringe Kohlendioxydmenge ist als Methan zu der Haupt
menge des noch zu bestimmenden Methans hinzuzufiigen; da ihr 
auBerdem eine Kontraktion von 2 Vol. CO2 entspricht, so ist diese 
von der Kontraktion c abzuziehen, um die Wasserstoffkontraktion zu 
erhalten. 

Die Hauptmenge des Methans wird bestimmt durch Explosion 
eines anderen Teils des Absorptionsgasrestes, den man vorher schon in 
der Explosionsbiirette zuriickgesteUt hat. Diese letztere unterscheidet 
sich von der gewohnlichen Biirette nur durch zwei in das oberste Ende 
der MeBrohre eingeschmolzenePlatinelektroden. (tJber die elektrische 
Ziindung vgl. S. 38.) Der Aufsatztrichter wird bis zur Marke mit 
,Wasser gefiillt, der obere Hahn in SteHung I gebracht, dann wird durch 
AnschlieBen des Schlauches S und 6ffnen des unteren Hahnes so viel 
des Gasrestes durch den Aufsatztrichter abgeblasen, daB nur 8 bis 
h6chstens 10 ccm in der MeBrohre verbleiben, die genau abgelesenwerden. 
Zu ihrer Verbrennung sind (5 ccm Wasserstoff und 4 ccm Methan vor
ausgesetzt) nach S. 39 etwa 55 ccm Luft erforderlich. Um die Explosion 
in Riicksicht auf die BUrette zu maBigen, gibt man etwa 100 ccm Luft 
hinzu. Nach 6ffnen des unteren Hahnes, dann des oberen in Stellung r, 
wird jetzt die Luft durch das unten abflieBende Sperrwasser in. die 
Biirette eingesogen. 1st etwa die Marke - 10 (d. i. 10 ccm unter Null) 
erreicht, so schlieBt man erst oben, dann unten, laBt aus dem Aufsatz
trichter noch so viel Wasser in den Biirettenraum flieBen, bis der dort 
herrschende Minusdruck ausgeglichen ist, und schlieBt dann wieder 
«iesen Hahn. Der neue Stand gegen den vorigen gibt das beigemengte 
Luftvolumen an. Bei der nun zu bewirkenden Explosion pflanzt sich 
die Feuererscheinung dem Auge verfolgbar von oben nach unten fort. -
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Man entfernt jetzt das Verbrennungskohlendioxyd genau nach der fur 
Kohlendioxydbestimmung gegebenenRegel und miBt den Gasrest, dessen 
Unterschied gegen das vorher bestimmte Volumen des Gasluftgemisches 
die Gesamtkontraktion C ausmacht. Diese ist zusammengesetzt aus 
der Methankontraktion und der fruher bestimmten Wasserstoffkon.; 
traktion. Der Unterschied der. beiden gibt also die Gesamtkontraktion 
C fUr Methan an, und es ist dann, wie S. 35 gezeigt, OH, = 1/3 O. 

Will man auf aIle FaIle sicher sein, ein Explosionsgemisch mit 
binreichender Sauerstoffmenge in Handen gehabt zu haben, so schickt 
man den Explosionsgasrest noch in eine Phosphorpipette, in der die 
Bildung weiBer Nebel auf SauerstoffuberschuB hinweist. - Nach einem 
von P f e iff e r (Journ. f. Gasbel. 40, 384; 1897) angegebenen einfacheren 
Verfahren, das die Phosphorpipette entbehrlich macht, erbringt man 
diesen Nachweis durch Abnutschen des Sperrwassers und Einfiihrung 
von etwa 5 ccm Kalilauge von unten, wahrend man von oben durch 
den Aufsatztrichter eine Losung von etwa 0,2 g Pyrogallol in 2 bis 3 ccm 
Wasser durch vorsichtiges Offnen des Hahnes in die BUrette flieBen laBt. 
Das Gemenge von Lauge und PjrogaIloIlosung innerhalb der BUrette 
bleibt fast far bios, sofern kein Sauerstoff zugegen ist. Enthalt der 
Verbrennungsrest aber nur Spuren davon, so nimmt die Flussigkeit 
alsbald eine tiefbraune Farbe an. 

Man hat nun aIle zur Analyse notigen Daten, und es sei an der 
Hane! des Beispiels einer Leuchtgasuntersuchung das Ergebnis 
zur Anschauung gebracht. FUr die Ausrechnung von Wasserstoff 
und Methan hat man erst die gefundene Wasserstoffkontraktion sowie 
die Kontraktion 0 von der Explosion auf den gesamten Absorptions
gasrest zu beziehen. Aus dem Unterschied derbeiden Werte ergibt sich 
die vom Methan bedingte Kontraktion. 

1. Absorption. Ablesungen: : Rechnungsdaten:! Prozentisch: 

I· ~ml· % Stand bei Beginn. . . . . . . 0,1 Angewandt. . 99,9 KohIendioxyd .. = 1.2 
Nach Absorpt. mit Lauge .. 1,3 1 ,Schwere KohIen-

" " "Brom. .. 4,91 . wasserstofIe .. = 3,6 
" " "Pyrogallol 5,31 iSauerstofI .... = 0,4 
"" Kupfer- 1 IKohlenoxyd. . = 7,9 
chloriir. ..... . . . 13,2: 

- --------- -----------

Absorptionsgasrest 86,8; auf 100 Gas = 86,9. 

II. :Frakt. Vcrbrennung. I '1m ganzen Gasrest 
ccrn 1 

Stand bei Beginn . . . . .. 60,2
1
' Angew. Gasrest = 39,8 (Faktor 86,9). 

Nach Zufiigen von Luft .. -0,3 Hinzugemischte 39,8 . 

I
, Luft..... = 60,5 

Nach der Verbrennung... 36,9 Kontraktion . = 37,2 Kontraktion c. = 81,3 
Nach Absorpt. mit Lauge.. 37,1 Verbrennungs-

I kohlendioxyd = 0,2 KohIensaure. . = 0,45 

hieraus: Methan = 0,45 

Wasserstoffkontraktion = c - 2 CO, = 81,3 - 2'0,45 = 80,4; 
Wasserstoff = 80,4 . % = 53,6. 
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III. Explosion. : 1m ganzen Gasrest 
cern I 

Stand bei Beginn ...... 90,3 Angew.Gasrest = 9,7 (Faktor 896,'79); 
Nach Zufiigen von Luft .. -1,1 Hinzugemischte ' 

Luft ..... = 91,4 
Nach Explos. und Absorpt. Kontraktion C = 18,8 Gesamtkontrak-

mit Lauge ......... 17,7 tion C ... = 168,6 
Methankontraktion = C - Wasserstoffkontraktion 

= 168,6 - 80,4 = 88,2 
Methan = 88,2 • 1/3 = 29,4 

dazu aus der fraktionierten Verbrennung = 0,45 
Methan, zus. = 29,85 

IV. Rest gegen 100, angenommen als Stickstoff 3,1 

Auf die Verwendung von Bunte-Buretten mit G rei n e r - F r i e d
ric h s - Hahn (Bd. I, S. 190) und der Be r I schen Modifikation des
selben (ebenda S. 205) sei hier hingewiesen. 

b) Methode von Drehschmidt. 
Bei dem von Drehschmidt (Ber. 21,3243; 1888, Journ. f. Gasbel. 

32, 3; 1889, Muspratts Chemie, Bd. 3, 1090) ausgebildeten Vedahren 
dient als Sperrflussigkeit Quecksilber; Druck- und Temperaturschwan
kungen werden durch Zuhilfenahme der S. 46 er'Wahnten Pettersson
schen Kompensationsvorrichtung ausgeglichen. 

Den Apparat selbst, Fig. 18, beschreibt sein Urheber in folgender 
Weise: Der oben an der BUl"ette B befindliche Hahn b hat die aus der 
Nebenfigur ersichtliche Bohrung und erm6gIicht Verbindung von B 
mit den beiden seitlichen capillaren Ansatzr6hrchen, von denen das 
eine aufwarts gebogene zu dem Differentialmanometer M fuhrt, wahrend 
das andere durch einen ubergeschobenen Kautschukschlauch mit einer 
Pi'pette verbunden werden kann. AuBerdem kann M durch Hahn b 
mit dem senkrechten Ansatzrohr des letzteren und so mit der auBeren 
Luft in Verbindung gesetzt werden. 

Das Kompensationsrohr 0 ist oben mit dem Schwanzhahn a ver
sehen, der eine aus der Nebenfigur ersichtliche eigentumliche Bohrung 
besitzt. Je nach der Stellung dieses Hahnes sind 0 und M miteinander 
oder mit der auBeren Luft verbunden, oder sie sind beide abgeschlossen. 
Das Manometer M mit einem gefarbten Flussigkeitstropfen aus maBig 
verdunnter Schwefelsaure oder hochsiedendem Petroleum sitzt dicht 
auf den beiden seitlichen, aufwarts gebogenen Ansatzrohren der Hahne a 
und b, durch Kautschukschlauche gasdicht damit verbunden. 0, B 
und M werden durch die Klemme k gehalten. An die BUrette schlieBt 
sich unten ein Kautschukstuck mit dem Niederschraubhahn fund ein 
einfacher Durchgangshahn e an. Von letzterem fuhrt ein dickwandiger 
Kautschukschlauch zu der mit Quecksilber gefiillten Niveaukugel N. 
In dem mit Wasser gemllten Umhullungsrohre von B und 0 befindet 
sich noch ein Ruhrer, bestehend aus einem Kupferdraht mit passend aus
geschnittenem Blech, mit dem vor jeder Messung umgeriihrt wird. 
In B und 0 bringt man einen Tropfen Wasser, damit die eingeschlossenen 
Gase mit Feuchtigkeit gesattigt sind. 
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Die BUrette B ist mit einer 600 mm langen Millimeterteilung ver
sehen, und setzt man den BUretteninhalt von b bis zum letzten Teil~ 
strich gleich dem Raum 100, der nun mit Quecksilber erst so aus
kalibriert werden muB (nach Muspratt, 1. c.), daB man den Raum
wert fUr jeden Teilstrich in eine Tabelle eintragen kann, die fUr alle 
spateren Messungen zur 
Grundlage dient. Zu 
diesen und allen ferneren 
Ablesungen empfiehlt b 
sich das Ablesemikro
skop von Schmidt & 
Haensch in Berlin. 

Behufs Abmessung 
von genau 100 Raum
teilen saugt man das 
Gas bis ein Stuck uber 
das Ende der Teilung in C IJ 
die BUrette und verbin
det dann durch Drehen 
des Hahnes b des sen 
oberes und rechtes An
satzrohr. Durch Reben 
von N laBt man das 
Quecksilber his nahe 
zum Teilstich 600 stei
gen, schlieBt e, ruhrt das 
Wasser des Umhullungs-
rohres um und hebt den 
Dberdruck des Gases 
durch kurzes Offnen 
von b auf. Durch Zu
sammenpressen von f 
bringt man das Queck
silber genau bis zum 
Teilstrich 600. Den ge
ringen Dberdruck des 
Gases behebt man wieder 
durch kurzes Offnen Fig. 18. Vorrichtung zur Gasanalyse 
von b und dreht dann nach Dr e h s c h mid t. 
den Hahn so, daB B 
mit M verbunden ist (Nebenfigur). Ein Gleiches geschieht mit dem 
Kompensationsrohr 0, das vorher mit der auBeren Luft verbunden war. 
Der etwa 5 mm lange Index in M nimmt nun eine gewisse, bei allen 
spateren Messungen wieder herzustellende Lage ein. 

Zur Ausfuhrung von Absorptionen wird das Gas in Pipetten uber
gefUhrt, die etwas von den Hem p e lschen abweichen. Die Pipetten
kugel P hat eine Ausgangscapillare mit dem capillaren Dreiweghahn c 
und geht unten in ein weites Glasrohr mit einfachem Durchgangshahn d 
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uber, der durch einen Kautschukschlauch mit der Niveaukugel 0 ver
bunden ist. Die Pipette ist mit Quecksilber gefiillt. Man kann in die
selbe durch Senken von 0 leicht nnd schnell eine bestimmte Menge 
Reagens durch das SchW'anzstuck von c einfiihren und auch wieder durch 
Heben von 0 herausbringen. Nur bei der fur rauchende Schwefelsaure 
bestimmten, damit ganz angefiillten Pipette ist 0 mit P fest durch ein 
Glasrohr verbunden. 

Man verbindet die Biirette mit einer Pipette durch ein kurzes Stuck 
Gummischlauch derartig, daB die beiden. Enden der Ansatzrohre von 
b und c sich dicht beruhren, wobei man Hahn c so stellt, daB die bis 
zu diesemgefiillte, einige Kubikzentimeter Reagens enthaltende Pipetten
kugel abgesperrt ist. Zur "Oberfuhrung des Gases von B nach P schlieBt 
man zuerst (durch a) 0 von M und von der auBeren Luft ab, affnet 
dann erst die Biirette nach der Pipette zu und laBt durch Heben von N 
das Quecksilber gerade bis zum Hahn b steigen, wozu man nach SchlieBen 
von e die Schraubenklemme I benutzt. Wird das betreffende Gas nur 
langsam absorbiert, so schlieBt man die Pipette durch Hahn cab, lost 
die Gummiverbindung, schuttelt kraftig urn und verbindet dann wieder 
mit der Biirette. Wenn beim Zuriickfiihren des Gasrestes nach der 
Biirette das Reagens fast bis zum Capillarrohre der Pipette gestiegen 
ist, so schlieBt man Hahn d so weit, daB das Steigen nur noch langsam 
erfolgen kann, und dreht ganz zu, wenn die Flussigkeit bis c gelangt 
ist. Man hebt nun die Niveaukugel N so hoch, daB ihr Quecksilber
spiegel mit dem der Biirette in gleicher Hohe liegt, und schlieBt Hahn e. 
Stellt man jetzt die Verbindung zwischen B und M her, so verschiebt 
sich der Index von M etwas; mittels der Schraubenklemme I macht 
man diese Bewegung ruckgangig und setzt hierauf auch M und 0 in 
Verbindung. Infolge hiervon und des Umriihrens des Wassers im 
Umhiillungsrohre bewegt sich meistens der Index von neuem. Man 
bringt ihn durch Benutzung von t in seine urspriingliche Lage und Eest 
dann abo 

Verbrennungen von Gasen werden mittels der S. 41 beschrie
benen Platincapillare ausgefiihrt; bei neueren Apparaten wird wohl 
allgemein das mit Platindraht gefiillte Quarzrohrchen an Stelle der 
Platincapillaren verwendet. Man saugt zu dem Gasrest in der Biirette 
oder einem Teil desselben soviel Luft, daB Sauersoff uberschussig ist. 
Aus Kontraktion und Verbrennungskohlendioxyd berechnen sich nach 
S. 36 Wasserstoff und Methan. 

Als ein Ausbau der Dr e h s c h mid t-Apparatur zu einem Analysen
apparat nach dem 0 r sat prinzip, bei dem also die MeB- und Reaktions
raume, einschlieBlich der Verbindungsrohre, in nicht zu lOsender Ver
bindung bleiben, kann die von Ott (Journ. f. Gasbei. 63, 199; 1920) 
durchgebildete Zusammenstellung gelten. 

e) Jiigersehe Methode. 
Der von Jager (Journ. f· GasbeI. 41, 764; 1898; Zeitschr. f. ang. 

Chern. 12, 173; 1899) eingeschlagene Analysengang beruht im wesent
lichen auf der Bestimmung von Kohlendioxyd, schweren Kohlen-
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wasserstoffen und Kohlenoxyd auf dem Wege der Absorption,sodann 
wie schon S. 42 angedeutet wurde, von Wasserstoff und Methan durch 
fraktionierte Verbrennung uber Kupferoxyd bei verschiedenen Tempera
turen; also ohne Beimischung von Verbrennungsluft, wodurch der Vor
teil erreicht wird, den gesamten Absorptionsgasrest in Arbeit nehmen 
zu kOnnen. Die Apparatur wird durch die Fig. 19 veranschaulicht. 
Zur Messung des Gases 
dient eine Art Bunte
BUrette, die :fur den vor
liegenden Zweck dahin 
abgeii.ndet:t; ist, daB eich 
der obare Teil der MeB
rohre verengert, urn hier 
genauere Ableeung zu 
gestatten; und femer. 
daB die eeitliche Ablei
tung am oberen Hahn 
nicht in der Lii.ngsrich
tung des zur Schlauch
tUlle verla.ngerten Ku
kens erfolgt, eondem 
seitlich durch einen an 
den Hahnmantel an
geschmolzenen Rohr
stutzen. Die BUrette 
wird von einem Glas
mantel umgeben, in den 
zur rascheren Abkiih-

Fig. 19. Vorriohtung zur 
Ga-'!anaiyse nach Jager. 

lung nach der fraktionierten Verbrennung Wasser 
eingegoseen wird. 

Abmessung des Gases, Absorption des 
Kohlendioxyd, der s~hweren Kohlen
wasserstoffe und des Kohlenoxyds kann ent
weder nachdervonBunte angegebenen und 8.46 
beschriebenen Art bewerkstelligt werden oder mit 
Hilfe von Abeorptionspipetten (vgl. 8. 28). 

Zur Vorbereitungderfraktionierten Verbrennung 
bringt man das mit Kupferoxyd beschickte Rohr
chen (vgl. S.42), mittels kurzer Gummischlauch
stucke 8 1-8. und Drahtbindungen einereeits in 

Verbindung mit einer Laugenpipette (abgebildet ist die Hempelsche), 
andrerseits mit dem Rohrstutzen an der Biirette. Unterhalb des Verbren
nungsrohrchens findet der Bunsenbrenner b Aufstellung, der mit beson
deremRegulierungshahn undAufsatz zur Gestaltung einer facherformigen 
Flamme versehen ist. Ein an dem Brenner befestigter Rahmen aus 
Eisenblech tragt eine Art Dach, durch das ein kurzes, bis 270 0 C ge
teiltes Thermometer gesteckt ist, dessen Kugel sich dicht an die Seite 
des Verbrennungsrohrchens legt. tJber die Kuhlung der Rohrenden vgl. 
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S. 43. Vor Beginn des Versuchs erfullt die Sperrflussigkeit (Lauge) die 
Pipette his zur Marke m der Zuleitungscapillate; man stellt diesen 
Stand her durch Blasen iIi. den Schlauch 8 a, hei SteHung I des oheren 
Blirettenhahnes. Durch eine Vierteldrehung (SteHung III) wird sodann 
der Hahn geschlossen. Man heginnt jetzt mit der Erwarmung des 
Verhrennungsrohrehens, die langsam his auf 250 0 C gesteigert und 
auf dieser Hohe ohne aHzu groBe Schwankungen erhalten wird. Sohald 
man diesen Zustand erreieht hat, wird der ohere Blirettenhahn auf
gedreht (SteHung II) und dann der. untere hei hochgesteHter Niveau
flasche. Bei der sieh langsam voHziehenden tJberfuhrung des Gases 
aus der Blirette nach der Pipette und wieder zuriick verhrennt der 
Wasserstoff vollkommen. Man laBt ahkiihlen, hringt die Sperrfliissig
keit in der Pipette wieder genau his zur Marke m und miBt den Gas
rest, wie hei der Buntehurette iihlich. Die Volumverminderung ahziig
lich der Korrektur nach S. 43 entspricht dem Wasserstoffgehalt 
des Gases. 

Fiir die nun folgende Methanverhrennung sind weitere Anderungen 
an der Apparatur nicht vorzunehmen, als daB man das Dach mit Ther
mometer uher der Verhrennungsrohre ahheht. Man erhitzt die Rohre 
hei starkerer Flamme auf helle Rotglut und leitet den Gasrest wieder
holt iiher das Kupferoxyd, his keine Volumverminderung mehr statt
findet. Die hei der Verhrennung gehildete Kohlensaure wird in der 
Laugenpipette zuruckgehalten, es entspricht also die Volumverminde
rung direkt (ohne Korrektur) dem Methangehalt des Gases. Selhst
verstandlich kann die Ahlesung erst erfolgen, wenn die durch die Nahe 
der starken Flamme erwarmten Apparateteite sich wieder vollstandig 
auf Zimmertemperatur abgekiihlt haben. Unter Benutzung des Kuhl
mantels, in den man Wasser von Zimmertemperatur eingieBt, kann die 
Wartezeit wesentlich ahgeklirzt werden. 

Der unverhrennliche Gasriickstand, vermehrt um das Volumen 
des vor dem Versuch in del' Kupferoxydrohre eingeschlossenen und 
mitverbrannten Sauerstoffs (Korrektionswert) hezeichnet den Stiok
stoffgehalt des Gases. 

Nach den in der Originalabhandlung angefubrten Beleganalysen 
sind die nach der Jager schen Methode erhaltenen Ergehnisse genau. 
Leider laBt sie in hezug auf rasche Ausfiihrung zu wiinschen iibrig, 
da die Methanverbrennung sehr tragen VerIauf nimmt. 

Als eine Kombination der fraktionierten Verhrennung 
uher Kupferoxyd naoh dem Vorgang von Jager mit Volummessungen 
vor und nach der Bildung von Wasser und Kohlensaure und Ahsorption 
der letzteren bezeichnen Uh helohde und de Castro (Journ. f. Gasbel. 
54, 810; 1911) selbst das von ihnen durchgebildete Untersuchungsver
fahren, bei dem sie ubrigens das Pet t e r s son sche Kompensationsrohr 
(vgl. S. 46) zur Anwendung bringen. Bemerkenswert ist die von den 08-
nannten durchgefUhrte Berechnung des Athans, wofur die auf S~ 37 
gegebenen Regeln gelten. - Rohe nsee (Journ. f. Gasbel. 54,814; 1911) 
hat diese Apparatur weiter ausgehildet, indem er nach dem Vorhilde 
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des 0 r sat apparates aile AbsorptionsgefaBe in feste Verbindung mit der 
BUrette brachte, unter Einschaltung eines sinnreichen Rillenhahnes, 
der vier Wege untereinander verbindet. 

d) Methode von Pfeiffer 1). 
Apparate: 1) Stativ mit Klammer, Teller und Niveauflaschen

trager; 2) BUrette mit Niveauflasche (zu 1 und 2 vgJ. Fig. 22); 3) Drei 
Pipetten fur flussige Absorptionsmittel nach Fig. 9, S. 28; 4) Phos
phorpipette nach Fig. 10, S. 33; 5) Explosionspipette nach Fig. 11, 
S. 38; 6) Stromerzeuger und Induktor (vgl. S. 63)2). - Die Methode 
ist besonders fUr Leuchtgasanalyse ausgebildet. Auf dem Wege 
der Absorption werden bestimmt: CO2, C6Ha, C2H 4, 0; durch Explosion: 
H, CO, CH4 und N, in einer Operation, nach S. 36. 
Man umgeht also die zeitraubende und nur unter 
bestimmten Voraussetzungen zuverlassige Absorp
tion des CO sowie die fraktionierte Verbrennung 
von H und CH4• Die ganze Analyse wird dadurch 
auf 40 Minuten abgekurzt, was der Genauigkeit 
nach S. 46 nur zustatten kommt. Die Zuverlassig
keit des Analysenganges wird durch C z a k 6 
(Journ. f. Gasbel. 57, 169; 1914) belegt, der mit 
der Bun t e burette durch Absorption 10,4% CO 
fand, durch Verbrennung 10,3% (Durchschnitt von 
6 bzw. 5 Analysen). Vgl. auch Schmidt, Journ. f. 
Gasbel. 43, 231; 1900. Da die schweren KohleL.· 
wasseri:'toffe als dampfformige und gasformige ge
sondert bestimmt v.erden, so laBt sich aus dem 
Ergebnis der Analyse der Heizwert des Leucht
gases mit guter tTbereinstimmung zu anderweitiger 
Feststellung berechnen (vgl. S. 122). 

Wie die Pipetten fur flussige Absorptionsmittel, 
so ist auch die Burette mit Aufsatztrichter und 

Fig. 20. 
Verbindung von 

Burette und Pipette. 

Hahn versehen, wodurch bel Verbindung der beiden Apparatenteile 
(vgl. die schematische Fig. 20) der schadliche Raum und dadurch be
dingte Analysenfehler, die sich sonst mit der Anzahl der Hantierungen 
.haufen, vermieden werden 3). 

1) Journ. f.GasbeI.4~, 209; 1899; Zeitschr. f. angew.Chemie ~O,22;1907.
Erganzungswerk zu Muspratts chem. Technologie, Leuchtgas und Gasbeleuchtung 
1921, S. 767. 

2) Die gesamte Apparatur mit geeichter Burette und kurzgefaBter Anleitung 
ist erhaltlich durch Dr. H. Gockel, Berlin NW 6. 

3) Das vom Verf. bezeichnete Prinzip mit weiteren Einzelheiten der Unter
suchungsmethode ist von Pfeifer· Budapest (Zeitschr. d. Bayer. Revisions
Vereins 1907, Nr. 23u.24) auch auf die Apparatur eines neuenOrsat.Apparates 
ubertragen worden. Fiir Leuchtgasanalyse genugt jedoch auch dieser verbesserte 
Or sat, dessen Konstrnktion Verf. schon friiher vorbereitet hatte, nicht. Gleich~s 
gilt auch fiir die von Wilhelmi (Journ. f. GasbeI. 54, 720; 1911) angestrebte 
Losung nach dem 0 r sat - Gedanken. 



60 Gasfabrikation, Ammoniak. 

Ferner zeichnetsich die Leuchtgasburette, Fig. 21, durch Abteilung 
eines kugelig aufgeblasenen Raumes R aus, der sich auf engem, mit 
Marke m versehenem Hals erhebt und zur genauen Abmessung des zur 
Verbrennung bestimmten Gasrestes dient. Der Gesamtinhalt der 
Biirette, gemessen von Hahn zu Hahn, ist so groB gestaltet, daB eine 
Fiillung mit Luft zur Verbrennung des vorgenannten Gasrestes (R) 
hinreicht. FUr Leuchtgas- und Leuchtwassergasuntersuchungen mussen 
sich die Raume ungefahr wie 1 zu 5 verhalten. Die genauen Inha.Its
angaben sind in Atzschrift aufgetragen, wie es die Abbildung als Bei
spiel darstellt; auBerdem findet sich unter dem Gesamtinhalt (J) gleich 
der entsprechende Stickstoffgehalt (N1) der Luft verzeichnet, dessen 

" 

man bei der spateren Ausrechnung bedarf. Die Burette 
bietet also die Moglichkeit genauester Ablesung von Gas
rest und Luft, die man hintereinander in die Explosions
pipette schickt. - Wie man aus ihrer ferneren Gestaltung 
erkennen wird, laBt sieh, infolge einer Kropfung des nicht 

. ~. -::: fiir die Messung beanspruchten Raumes, das eigentliche 
MeBrohr so eng halten, daB es mit 1/10 ccm-Teilung ver
sehen werden kann. Die Teilung hat ihren NuUpunkt 
dicht unterhalb des oberen Hahnes . 

.. 
M 

" " .. .. .. .. 
" ., 
::; ,., 
," ... ,., 
'" 00' '" ... 
'" ... 

Ais Sperrflussigkeit dient Wasser (vgl. S. 45): 
Pro be n a h m e des Gases erfolgt, indem man Biirette B 

(Fig. 20) durch HochsteUen des NiveaugefaBes bei geoff
neten Hahnen b1 und b (letzterer in Stellung -,) erst voll
standig mit Wasser fliUt, die Gasleitung an das kurze 
Schlauchende s anschlieBt und clann bei tiefgestellter 
Niveauflasche Gas bis kurz unterhalb der Marke 100 an
saugt. Dann dreht man den oberen Burettenhahn zu, L, 

Fig. 21. 
desgleiehen den unteren, steUt die Niveauflasche wieder 
hoeh und lOst die Gaszuleitung. Leuchtgas

biirette. Abmessung von 100 cern. Dureh vorsiehtiges C)ffnen 
des unteren Hahnes laBt man die Sperrflussigkeit genau bil'! 

zur Marke 100 emporsteigen, sehlieBt den Hahn und entlaBt den Uber
sehuB des Gases durch kurzes Luften (1,) des oberen Burettenhahnes. 
Wenn man jetzt die Hahnbohrung sowie den seitlichen Zuleitungs
stutzen vom Aufsatztrichter aus mit Wasser fullt (-.J), so darf sieh 
dieser Wasserfaden naeh Zuruekdrehen des Hahnes in Stellung -, 
nieht mehr beW'egen, zum Zeiehen, daB die abgemes'lene Gasmenge 
genau unter Luftdruc"k steht. 

AIle Ablesungen erfolgen nach 1 Minute Wartezeit. Zur Vermeidung 
der Parallelaxe empfiehlt sieh die Anwendung einer Meniskusblende 
nach Goc kel (Bd. I, S. 82). 

Kohlendio xyd. Man verbindet die Laugenpipette (S. 28, die 
bis an das Kuken gefullt sein muB) mit del' Burette in der Fig. 20 ge
zeiehneten Weise. Die Hahne beider Apparate haben die SteHung 
L -.J, so daB die Aufsatztriehter miteinander verbunden sind. GieBt 
man daher in den einen etW'as Wasser, so verdrangt es die in der Ver
bindung b--s-p befindliehe Luft und steigt in dem anderen empor. 
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So bald dies erreicht ist, dreht man sowohl Pipettenhahn p als auch 
Biirettenhahn b gleichzeitig um 90 0 (Stellungen r I) und driickt 
das Gas aus der Biirette in die Pipette. Wahrend des tTbergangs 
schiittele man den Pipetteninhalt einmal um, damit das aus den Ver
bindungswegen mitgenommene Wasser mit der Lauge vermischt werde. 
Sobald das Sperrwasser aus der Biirette bis in den Pipettenhahn p 
vorgedrungen ist, schlie13t man den Biirettenhahn b1• Nach Absorption 
des Kohlendioxyd, die nach 1 Minute als beendigt betrachtet werden 
kann, erfolgt die Zuriickfiihrung des Gases: Tiefstellen der Niveau
flasche, Offnen des unteren Biirettenhahnes; wenn dann die Absorptions
fliissigkeit in dem capillaren Hals der Pi~ette bis an das Hahnkiiken p 
gestiegen ist, was aHerdings einige Aufmerksamkeit erheischt, dreht man 
dieses um 90 0 (SteHung L), wodurch d,as Wasser des Aufsatztrichters 
das Gas aus der Verbindung p-s-b nach der Biirette zuriickdrangt. 
1st diese Verbindung ganz mit Wasser gefiillt, so dreht man die Hahne 
b und p zu und schreitet zur Ablesung. 

Benzoldampf W'ird zur Absorption gebracht in einer mit am
moniakalischer Nickelnitratlosung (nach S. 28) gefiillten Pipette von 
der namlichen Art und unter ahnlichen Hantierungen, wie zuvor be
schrieben. Um kriiftig schiitteln zu konnen, wird jedoch hier die.Pipette 
yom SchIauchstiick losgelost. Wenn nach 3 Minuten langem Schiitteln 
der Gasrest wieder in die Biirette zuriickgefiihrt ist, erfolgt daselbst 
die Absorption der mitgenommenen Ammoniakdampfe ohne weiteres 
durch das saure Sperrwa'clser. Zur Sicherheit laBt man aber noch et'Wa 
1/2 ccm von der niimlichen Fliissigkeit aus dem Aufsatztrichter der 
Pipette nach dem Biirettenraum flieBen. 

Athylen bestimmt man in gleicher Weise mit Hilfe der Brom
wasserpipette (S. 30) durch kraftiges Schiitteln wahrend 3 Minuten. 
Zur Entfernung der Bromdampfe aus dem Gasrest fiihrt man diesen 
erst direkt in die Laugenpipette iiber, wobei genau so zu verfahren ist, 
wie wenn der Rest in die BUrette zuriickgefuhrt werden solIte. Zur 
Bewegung des Gases saugt man am ofienen Teil der Laugenpipette 
mittels aufgesetzten Schlauches. Dann verbindet man diese Pipette 
mit der Biirette und bringt den Gasrest nach FuHung der Verbindungs
wege mit Wasser in die Biirette zuruck, wo Ablesung erfolgt. 

Sauerstoff. Zu seiner Bestimmung dient die S. 33, Fig. 10 
beschriebene Phosphorpipette, die in Verbindung mit der Biirette 
auch ohne eigenen Aufsatztrichter den schadlichen Raum zu umgehen 
gestattet, indem man einfach das als Sperrfliissigkeit dienende Wasser 
bis in den Biirettentrichter bei SteHung -1 des oberen Biirettenhahnes 
treibt. Es empfiehIt sich, die Offnung der Pipettenkugel mit einem 
GummischIauch zu versehen, in den man hineinblast. - Die Hin
und Herfiihrung des Gases gestaltet sich in der einfachsten Weise, da 
es nichts zu sagen hat, wenn Wasser yom Biiretten- nach dem 
Pipettenraum ubertritt oder umgekehrt. 

Kohlenoxyd, Wasserstoff, Methan und Stickstoff. Be
stimmung dieser 4 Bestandteile erfolgt, wie vorbemerkt, durch Ex
plosion, Messung der Kontraktion des VerbrennungskohIendioxyd und 
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Hinwegnahme des iibersehiissigen Sauerstoffs zur Ermittelung des 
Stiekstoffs1). - Der abzumessende Gasrest riehtet sieh naeh der 
GroBe der Biirettenkugel R (Fig. 21), die sieh zwisehen 20 und 22 cem 
bewegt. Man entlaBt erst den VberschuB durch Hochstellen der Niveau
flasche, Offnen des unteren Biirettenhahnes, dann des oberen, I, und 
SchIieBen des letzteren, L, sobald die Sperrfliissigkeit bis nahe zur 
Marke m gestiegen ist. Genaue Einstellung erfolgt jetzt durch Zu
sammenpressen des Gases, indem man die Fliissigkeit noeh hi>! m treibt, 
dann den unteren Biirettenhahn schlieBt und den oberen kurz liiftet 
(I) zum Abblasen des Gasiiberschusses. Man priift auf Atmospharen
druck, genau wie fiir die Abmessung der Hauptgasprobe angegeben. -
Nun verbindet man die Pipette mit der Explosionspipette, S. 38, 
Fig .. 11, und verdrangt die in. den Verbindungswegen ruhende Luft, 
indem man dem Biirettenhahn die Stellung -' gibt, beide Pipetten
hahne offnet und nun in die Pipettenkugel B mittels angesetzten Gummi
schlauchs blast, bis das Sperrwasser in den Aufsatztrichter der Biirette 
vorgedrungen ist. Naeh Umdrehen des Biirettenhahnes erfolgt die 
Vberfiihrung des Gasrestes. Man sehlieBt den oberen Pipettenhahn 
und lost vorlaufig die Verbindung. 

Zur Abmessung der Verbrennungsluft fiillt man die Biirette 
damit von Hahn zu Hahn: man laBt das Sperrwasser bis zum unteren 
Hahn ablaufen, sehlieBt den oberen aber erst, wenn der untere naeh 
der Wartezeit von 1 Minute endgiiltig abgestellt ist. Nachdem die 
Verbindungswege yom Aufsatztrichter aus mit Wasser gefiillt sind, 
sehIieBt man wieder die Explosionspipette an und verbindet jetzt die 
Raume dureh Umstellen des Biirettenhahnes, I, sowie Offnen des 
Pipettenhahnes. Den Wasserfaden in den Verbindungswegen treibt 
man in die Biirette, um keine saure Fliissigkeit in die Explosionspipette 
zu bekommen. Dann erst fiihrt man aueh die Luft zum Gasrest in die 
Explosionspipette iiber, welcher Zustand durch Fig. 22 veransehau
lieht wird, und sehlieBt deren oberen Hahn (a), sobald das Wasser 
bis zum Explosionsraum A naehgedrungen ist. Den in der letzteren 
befindlichen Fliissigkeitsrest saugt man vorsichtig nach dem Behalter
raum B fort, so daB nur noeh die U-formige Verbindung der beiden 
Kugeln gefiillt bleibt. Hahn b wird gesehlossen. Es empfiehIt sich, beide 
Hahne festzudrehen. 

Nun erfolgt die Explosion des Gemisehes mittels elektriseher Ziin
dung. Man offnet dann vorsichtig Pipettenhahn b, so daB die Sperr
fliissigkeit wieder in den Explosionsraum zuriiekstromt, wobei jedoeh 
Fontanebildung zu vermeiden ist, wegen der Losliehkeit des Verbren
nungskohlendioxyds. Sodann fiihrt man den Verbrennungsgasrest, be
stehend aus Stiekstoff, Kohlendioxyd und wenig Sauerstoff, in die Biirette 
zuriiek1), bis aueh das Sperrwasser dahin nachgedrungen ist. Die Ab
Ie sung bezeiehnet die Menge des Verbrennungsgasrestes; dieser, im 

1) Gasrest und Luftvolumen sind so bemessen, daB das gesamte Explosions
produkt etwa 100 cern ausmacht und also bequem in der Biirette zur Ablesung 
untergebracht werden kann. 
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Unterschied gegen das Explosionsgemisch (Luft plus Gasrest), bezeichnet 
die Kontraktion c. 

Die nun foIgende Bestimmung desVer brenn ungs kohlen di 0 xyds 
wird mit Hilfe oer Laugenpipette in der bereits oben erlauterten Weise 
voIIzogen. Die Summe von c + CO2 bezeichnet die GesamtkontraktionC. 

Den SchluB der Analyse biIdet die Hinwegnahme des Sauerstoffs 
zur Ermittelung des Stickstoffvolums N 2, unter gleich7eitiger Kon
trolle des Sauerstoffuberschusses. Die Ab
sorption geschieht unter den fUr die Sauer
stoffbestimmung gultigen Regeln. 

An einem Analysen beis piel solI die 
Reihenfolge der einzelnen Hantierungen, 
AbIesungen und Rechnungsdaten veran
schaulicht werden, unter Vorausschickung 
des FoIgenden. Gasrest R, Verbrennungs
luft J und deren Stickstoffgehalt Nt 
linden sich, als konstante Werte fur jede 
Burette, auf dieser verzeichnet. N2 ent
spricht dem gesamten Stickstoff, der zum 
ScWuB die Burette fullt. N 2-N 1 = N 
bezeichnet also den Stickstoff im Gas
rest; V den verbrennlichen Bestandteil 
desselben (R-N); C02 das Verbrennungs
koWendioxyd; C die Kontraktion (ein
schliel3lich der CO2), und es ist nach S. 36: 

H =V -C02 ; 

CO = CO2 + V - 2/3 C; 
CH4 = 2/3 C - V; 

zur Umrechnung auf 100 sind die zunachst 
fUr den Gasrest R berechneten Mengen H, 
CO, CH4, N mit dem Faktor G: R zu 
multiplizieren. 

Fig. 22. Zusarnmenstellung zur 
Explosion des Gasrestes. 

A blesungen 

a) Absorption. 
Stand bei Beginn . . 
Nach Absorption mit 

Lauge .... 
Nickellosung . 
Bromwasser . . . 
Phosphor (G) . . 

b) Explosion. 
Angew. Gasrest (R) .. 
Angew. Luft (J) 
Stand nach Explosioll . 
Stand nach Absorption mit 

Lauge ...... . 
Stand nach Absorption mit 

Phosphor (N2 ) ••• 

100,0 

98,9 
98,4 
95,05 
94,3 

22,4 
ll3,1 
100,35 

~1,7 

89,9 

V = 21,9 
C = 43,8 

CO2 = 8,65 

N1 = 89,4 

CO2 = 1,1 
CsHs = 0,5 
C2H4 = 3,4 

0 0,7 

H = 13,25 H = 55,8 
CH4 = 7,3 CHi = 30,7 
CO = 1,35 CO = 5,7 

N 0,5 N 2,1 
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Die nach vorstehender Arbeitsmethode erhaltenen Leuchtgas
analysen gestatten die Berechnung des Heizwertes, mit guter "Ober
einstimmung zu den Ergebnissen des Calorimeters. Niiheres darfiber 
ist unter dem Abschnitt "Heizwert des Gases", S. 122, nachzuleseh. 

Olgas undLe uch twassergas (olkarburiertes Wassergas) werdenda
gegen, wegen der darin vorkommenden hoheren Homologen derKohlen
wasserstoffe (vgI. Grafe, Laboratoriumsbuch fiir die Braunkohlenteer-ln
dustrie 1908, 166) genauer untersucht durch Absorption des CO und frak
tionierte Verbrennung von H und CH«, wozu man jedoch einer Biirette 
mit hoherer Teilung bedarf. 1m fibrigen richtet sich dann der Analysen
gang z. Z. nach dem S. 46 ausfiihrlich beschriebenen. - Aus dem Verbren
nungskohlendioxyd berechnet. man nach S.37 neben Methan auch das 
Athan. - Zur genauen Berechnung des Heizwertes reichen aber auch dann 
die Analysenergebnisse nicht ana, wegen der Anwesenheit vieler schW'erer 
Kohlenwasserstoffe, die im einzelnen nicht bestimmt werden konnen. 

Abgeklirzte Stickstoffbestimmung. 
Die Immediatanalyse auf Stickstoff.kann erwiinscht sein, um grobe 

Verunreinigungen der Gase durch Luft oder Feuergase nachzuweisen 
(vgI. Pfeiffer, Journ. f. Gasbei. 60,509; 1917). Sie erfolgt dem Prinzip 
nach am einfachsten mittels der Jagerschen Methode (S. 56); und 
zwar erhiilt man, wie Kn orre nachweist (Chem. Ztg. 33, 77; 1909), 
bessere Ergebnisse bei direkter Bestimmung aus einer besonderen Gas
probe, als wenn man eine Vollanalyse vornimmt. Auch Wohl (Gas und 
Wasser, 1914, 370) redet dieser Bestimmungsweise das Wort. Da 
jedoch die Verbrennung fiber Kupferoxyd zu langsam vor sich geht 
und dadurch das Ergebnis in Frage gestellt wird, so bevorzugt o. 
Pfeiffer eine abgekiirzte Bestimmung naeh seiner vorbesehriebenen 
Methode: EtW'a 22 eem Gas (Fiillung der Kugel R an der Biirette) wer
den mit der6faehen Luftmenge (100 eem + 1 Fullung derKugel R) 
in die Explosionspipette gesehiekt, da'!elbst verbrannt, direkt in die 
Kalipipette ubergeffthrt (vgI. S. 61, unter "Athylen",) von da in die 
Biirette zurUck, dann in die Phosphorpipette gebraeht und sehlieBlieh 
zur Mes&ung des Stickstoffs N 2 wieder in die Biirette. 

Beispiel. Angewandte Gasmenge 22,4 ccm; hinzugefUgte Luftmenge 100,0 
+ 22,4 = 122,4 ccm; hieraus berechnet Nl = 122,4'79,05 = 96,77; N2 (nach Ab
sorption von COs und 0) = 97,9. N somit 97,9 - 96,77 = 1,13, und in 100 Gas 
= 1,13 . 100 = 504°/ 

22,4 ' o· 

Um eine groBere Gasmenge in Arbeit nehmen zu konnen, benutzt 
Johannsen (Journ. f. Gasbei. 52, 104; 1909) eine Explosionspipette 
aus Stahl, in der 50 cem Gas mit 50 bis 70 eem elementarem Sauerstoff 
verbrannt werden. Dabei ist nieht bedacht, daB unter diesen Verhiilt
nissen eine merkliehe Menge Stiekstoff mitverbrennt und so der Be
stimmung entgeht. 

Als ein Versuch muB der von N ad us (Zeitschr. f. analyt. Chem. 52, 
265; 1913) beschrittene Weg bezeichnet werden, den Stickstoff durch 
erhitztes Caleiumcarbid zu binden. 
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v. Kondensationsgasanalyse. 
Wenn schon die volumetrische Analyse von Olgas und Leucht

wassergas nach den iiblichen Verfahren auf Schwierigkeiten stoBt 
(vgl. S. 64), so versagt dieser Weg vollstandig, wenn man groBere 
Reihen von Kohlenwasserstoffen nicht nur in Gruppen bestimmen, 
sondern vollkommen zerlegen will. Ein Arbeitsverfahren hierfiir haben 
Lebeau undDamiens (Journ.f.Gasbel. 56,1034; 1913, nach Compt. 
rend. 156 u. 157) in der Verdichtung der Gasgemische durch K1Llte
mittel und nachfolgende fraktionierte Destillation der Kondensate 
gefunden. Die angewandte Apparatur besteht im wesentlichen aus einer 
Quecksilberluftpumpe und einem VerdichtungsgefaB von 50 ccm 
Inhalt, das zunachst leergepumpt wird. Dann laBt man die Gasprobe 
in das mit fliissiger Luft abgekiihlte GefaB einstromen, wobei sich die 
hoheren Kohlenwasserstoffe, zunachst auch Methan, zu Fliissigkeiten 
verdichten. Die nicht verdichteten gasformigen Anteile, Wasserstoff, 
Kohlenoxyd, Stickstoff, auch das Methan werden wieder abgepumpt 
und nach bekannten volumetrischen Verfahren besonders untersucht. 
Der verfliissigte Teil wird auf -23 0 C (siedendes Chlormethyl) erwarmt, 
damit Wasserdampf, Benzinkohlenwasserstoffe und Benzolhomologe 
zurUckbleiben. Verdampfende Azetylen- und Athylenkohlenwasser
stoffe werden nach den Verff. (Bull. de la Soc. chim. 13, 563) 
mit alkalischer Kaliumquecksilberjodidlosung und Vanadinschwefel
saure absorbiert. Die zUrUckbleibenden Paraffinkohlenwasserstoffe 
werden bei -190 0 , -127 ° und Zimmertemperatur fraktioniert destilliert 
und ihrer Menge nach bestimmt. 

In Teilanalysen kiinstlicher Gemische wurde 

bei der ktinstl. Zusammensetzung 

C2H 6 

CaHs 
C4H lO 

35,57% 
43,14 " 
21,29 " 

100,00% 

gefunden: 

35,20% 
44,25 " 
20,55 " 

100,00% 

Eine Vollanalyse von Pariser Leuchtgas ergab: 1,81 % CO2 , 

2,12% C2H 4 , 0,48% C3H s , 0,096% C2H 2, 0,04% O2, 5,66% CO, 
54,08% H 2 , 28,59% CH4 , 0,75% C2H s, 0,12% C3H s ' 0,014% C4H 10 ' 

3,47% N 2 ; aromatische Kohlenwasserstoffe, Benzine, Wasserdampf 
usw.2,77%. 

Burell undSeibert (Journ. f. Gasbel. 59,117; 1916) wendeten die 
Kondensationsanalyse mit einigen Abanderungen auf Erdgas an. Die 
fraktionierte Zerlegung der Kondensate lieB sich gut dl1rchfiihren, da 
die Siedepunkte der einzelnen Kohlenwasserstoffe geniigend weit aus
einanderlagen: CH4 -160%, C2HS -98°, C3HS _45°, Butan +1°, 
Isobutan _16°. 

Zur technischen Untersuchung der Gasgemische eignet sich die 
Kondensations-Gasanalyse ihrer Umstandlichkeit wegen nicht. 

Chem.-techn. Untersuchungsmeth. 7. Auf I. III. 5 
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VI. Besondere Besfimmungsmethoden fUr einzelne Bestandteile 
in Stra8engas und Rohgas. 

Allgemeines. Eine Reihe von Gasbestandteilen, die als Verun
reinigungen im Rohgas und StraBengas von Bedeutung sind, entziehen 
sich ihrer verschwindenden Mengen wegen der volumetrischen Bestim
mung; schon die genaue Feststellung des Sauerstoffgehaltes stoBt hier 
auf Schwierigkeiten. Ein gleiches findet statt hinsichtlich der Leucht
gasbestandteile, die in hoher Verdunnung als Verunreinigung der Luft 
nachgewiesen werden sollen (vgl. Drehschmidt, Journ. f. Gasbel. 
40, 517; 1897). - Unter den nachfolgend aufzufiihrenden gewichts
analytischen, titrimetrischen und kolorimetrischen Bestimmungs
methoden sei auch der volumetrischen Ermittelung des Kohlendioxyd
gehaltes gedacht, sofern ffir diese besondere Apparate konstruiert 
worden sind, die Vorteile bieten sollen. - Die Bestandteile des reinen 
Leuchtgases sind im allgemeinen die namIichen wie diejenigen des 
Rohgases; ein Unterschied liegt nur in der quantitativen Zusammen
setzung. Die verunreinigenden Bestandteile, die im Rohgas haupt
sachlich zu suchen sind, werden gelegentlich auch im StraBengas mit 
Hilfe der namIichen, unter Umstanden nur verscharften Methoden 
zu suchen sein. Anstatt also eine Trennung in zwei Gruppen eintreten 
zu lassen, sei hier nur zur rascheren Orientierung die Reihenfolge 
der zu beschreibenden Priifungsmethoden nach Art der zu prufenden 
Gase kurz angefuhrt: a) Methan, b) Athylen, c) Benzoldampf, 
d) Acetylen, e) Kohlenoxyd, f) Kohlendioxyd, g) Sauerstoff, 
h) Schwefelwasserstoff, i) organische Schwefelverbind ungen, 
k) Gesamtschwefel, 1) Ammoniak, m) Cyan, n) Naphthalin, 
0) Teerdampf. 

Wahrenddie Abmessung der Gasmengen bei den volumetrischen 
Arbeitsverfahren nur in geteilten MeBrohren (Buretten) erfolgt, werden 
die nach den nachbeschriebenen Verfahren untersuchten Gasmengen 
nur ausnahmsweise in Buretten abgemessen. Haufig ist die Abmessung 
Aon "ruhenden Gasmengen" in GefaBen von bestimmtem Inhalt, z. B. 
in einem Scheidetrichter, nach S. 75. Wo die Anwendung groBerer 
Gasmengen erforderlich wird, werden sie allgemein als "stromendes 
Gas" im Versuchsgasmesser (vgl. S. 128) gemessen. - Verfahren zur 
Schnellmessung (vgl. Bd. 1. S. 241) bieten sich im "Rotamesser", 
dessen Vorlaufer in dem auf S. 137, Fig. 50 abgebildeten Augenblicks
gasmesser zu erkennen ist. Auch der von Ub belohde und Hof
sass (Journ. f. Gasbel. 00, 557; 1912) angegebene "Capomesser" ist 
hierunter zu zahlen. Beide Arten der MeBverfahren werden durch das 
spez. Gewicht der Gase stark beeinfluBt und sind fur genaue Messungen 
daher nur bedingt brauchbar. 

EinheitIiche Druck- und Temperaturverhaltnisse. Wah
rend die volumetrische Gasanalyse nach S. 45 der Umrechnung der 
Gasmengen auf einheitliche Zustande nicht bedarf, ist solches erforder
lich bei allen Verfahren, bei denen die Gase aus den Gewichten auf 
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Raummengen umgerechnet werden. In diesem FaIle mussen auch 
die angewendeten Gasproben auf gleiche Druck- und Temperatur
verhaltnisse :GuriickgefUhrt werden. 

Normalvolum heiBt die Raummenge, die das trockene Gas bei 
760 mm Barometerstand und 0 0 C einnimmt. Be:Geichnet man das 
beobachtete Gasvolum mit VI' die Temperatur mit t, den Barometer
stand (eillSchlieBlich des Druckefl in der Gasleitung, wenn aus dieser 
gemessen, in mm Hg) mit b und die der Temperatur entBprechende 
Wasserdampfspannung mit e, so ist nach dem "vereinigten Gay-Lussac
schen und Boyleschen Gesetz" das Normalvolum 

273 b - e 
V = VI 273 +t' 760 • 

Rechen- und graphische Richtlinientafeln zur Reduktion eines Gas
volumens auf Normalbedingungens. Bd. I. Tafeln VIII und IX des 
Anhanges. 

In vielen praktischen Fallen, wo es auf die Bewertung des Gases 
nach Ausbeute, Heizwert usw. ankommt, bezieht man zweckmaBig 
nicht auf Normalvolum, sondem auf den Zustand bei 15 0 C und 760 mm, 
feucht, weil as den naturlichen Verhaltnissen naher kommt. Die Um
reohnungsformel fur dieses technische Gasvolum lautet, da die 
Dampfspannung bei 15° C gleich 12,7 mm Quecksilberdruck entspricht: 

V _ V 273 + 15 • ~t 12, 7_-=_~ 
- I 273 + t 760 • 

Eine logarithmische Tafel zur Umrechnung der Gasvolumina nach 
dem einen oder anderen Ausdruck hat Verf. im Joum. f. Gasbei. 50, 
67; 1907, mitgeteilt. Sie ist auf S. 116 vorliegenden Werkes zum Ge
brauch fUr Heizwertberechnungen des Gases· abgedruckt, wobei je, 
doch VI (bzw. G) als Nenner eines Bruches in die Erscheinung tritt. 
Zur Umrechnung von Gasmengen hat man also die reziproken Werle 
zu nehmen bzw. die Logarithmen abzuziehen. Durch Ab:Gug der oberen, 
gewohnlichen Zahl erhalt man das technische Volum, durch Abzug der 
unteren, liegenden Zahl das Normalvolum. 

a) Methan (s. Bd. I, S.301). 

Die Bestimmung kleiner und kleinster Mengen Methan, die nicht 
mehr durch volumetrische Verfahren hinreichend genau erfaBt werden 
konnen, wird im Hinblick auf Gasausstromungen in Zimmerluft und 
besonders auf die Wetterluft der Bergwerke von erheblicher Be
deutung. 

Zum q ualitativen Nachweis benutzen Hauser und Herzfeld 
(Ber. 48, 895; 1915) die Oxydierbarkeit des Methans durch Ozon zu 
Formaldehyd, der dann durch Morphin und Schwefelsaure ange:Geigt 
wird. Die Prfifungsluft wird mit in einer Ozonrohre ownisierter 
Luft gemischt und durch einen mit feuchter Glaswolle gehUllten Vor
stoB hindurchgesaugt, in dem der gebildete Formaldehyd zuriick-

5· 
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gehalten wird. Sodann wird die Glaswolle in das Reagens gebracht 
und mit Wasser uberschichtet; durch Violettfarbung werden schon 0,02 
bis 0,05 g Methan in wenigen Minuten angezeigt. 

Gewichtsanalytisch kann Methan bestimmt werden durch An
saugen der Probeluft, die erst durch Waschen mit rauchender Schwefel
saure, Kupferchloriirlosung und Kalilauge (vgl. unter Abschnitt II) 
vollkommen von schweren Kohlenwasserstoffen, Kohlenoxyd und 
Kohlendioxyd befreit ist, und nachfolgende Verbrennung tiber Platin 
oder Kupferoxyd, nach einem der S. 41 bis 44 beschriebenen Ver
fahren, wobei jedoch im Bergwerksbetrieb nur elektrische Erhitzung 
nebst zugehoriger Sicherung anwendbar sein durfte. Den Schlu6 
bildet ein Versuchsgasmesser. Das gebildete Verbrennungskohlen
dioxyd wird in einem nachgeschalteten Absorptionsrohr nilt n/lO-Baryt-
16sung, die mit Phenolphthalein gefarbt ist, aufgenommen und der 
Barytuberschu6 zuriicktitriert. Es entspricht dem Verbrauch von 
1 ccm n/l0-Barytlosung eine Gewichtsmenge von 0,0008018 g oder 
1,113 ccm Methan. 

Besonders fur Untersuchung von Grubengas empfiehlt Stuckert 
(Zeitschr. f. Elektrochemie 16, 37; 1910, s. a. Bd. 1. S. 339) das In
terfero meter, dessen Wirkung auf der Beugung des Lichtes beruht 
und der Verschiedenheit der Brechungsexponenten der Gase. Die Ge
nauigkeit des Nachweises geht bei Methan bis auf 0,02%. 

b) Athylenl). 
Wahrend sowohl die dampfformigen als auch die gasformigen schweren 

Kohlenwasserstoffe durch Bromwasser vollstandig absorbiert werden, 
worauf ihre Bestimmung der Gesamtmenge nach beruht (vgl. S. 29), 
werden hierdurch die ersteren nur mechanisch niedergerissen, wahrend 
das Athylen mit seinen Homologen feste Bromide bildet, aus welchen 
das Brom durch Thiosulfat nicht mehr herausgeholt werden kann. 
Haber und Oechelhauser haben hierauf eine einfache Bestimmungs
methode des Athylens in Gasgemengen gegriindet. 

Etwa 90 ccm Gas werden in einer Bunte-Burette (S. 46) abge
messen. Das Sperrwasser wird in der ublichen Weise bis zum Hahn 
abgesaugt (genau und wiederholt); dann laBt man an seine Stelle aus 
einem Porzellannapfchen, das ganz gefullt wird, etwa 15 ccm Brom
wasser 2) treten, dessen Stand man abliest. Man saugt noch etwas 
Wasser nach, bis das in der unteren Kapillare sitzende Brom verdrangt 
ist, und schutteIt 2 Minuten. Der Burettenraum muB jetzt mit uher
schussigen Bromdampfen erfiillt sein. Man liiBt diesenoch 2 bis 3 Mi
nuten einwirken und bringt dann starke Jodkaliumlosung in die Burette, 
mit .der man mehrmals kriiftig umschiittelt. Der Buretteninhalt wird 
sodann in ein Becherglas gespiilt; daselbst wird das freigemachte Jod 
mit 2/lOn-Thiosulfatlosung titriert. 

1 ). J ourn. f. Gas bel. 43, 347; 1900. 
0) Wegen des Bromverlustes bei offenen GefaBen bereitet man halbgesat

tigtes Bromwasser; das in groBerer Menge (einige Liter) bereitzuhalten iat. 
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Zur TitersteUung des Bromwassers wird em blinder Versuch an
gestellt, bei dem man das Bromwasser bis zum namlichen Teilstrich 
in der Burette steigen laBt wie beim Hauptversueh. Dem Untersehied 
der Thiosulfatmengen der beiden Versuehen entsprieht das Athylen, 
und zwar ist 1 eem 2/10n-Thiosulfat gleieh 1,2 cem Athylen bei 15 0 

und 760 mm Barometerstand. (Einer Reduktion des angewandten 
Gasvolumens auf gleiche Verhaltnisse bedarf es nieht.) 

Die Gegenwart von Homologen des Athylens beeinfluBt das Er
gebnis nieht, weil die Zahl der bromierbaren Affinitaten sich nur nach 
den Raummengen richtet. Jedoch kommen naeh Fritzsche (Journ. 
f. Gasbel. 45,281; 1902) in den industriellen Gasen neben den Kohlen
wasserstoffen der Athylenreihe noch andere, Brom verbrauchende Be
standteile vor, welche die vorbeschriebene Methode zwar fur Stein
kohlengas noch als hinreichend, aber z. B. fur Olgas als unzulanglich 
erscheinen lassen. 

Fritzsche (1. c. und Zeitschr. f. angew. Chemie 9, 456; 1896) be
stimmt das Athylen durch Auswaschen einer groBeren, abgeschlossenen 
Gasmenge mit Schwefelsaure unter Erwarmung in einem Wasserbade, 
naehfolgende Zerlegung der Athylschwefelsaure durch Kochen mit 
wenig Wasser und Messung des abdestillierten Alkohols durch Be
stimmung des spez. Gewichts. Fur Leuchtgasuntersuehung erscheint 
das Verfahren viel zu umstandlich. 

c) Benzoldampf. 
Als Bestandteil des Leuchtgases, in dem der Benzoldampf "nur 1, 

hochstens 2 Vol.-% ausmacht, faUt dieser doch wegen seiner Leucht
kraft in offener Flamme, die beilaufig diejenige des Acethylens um 
das 6fache ubertrifft, sowie wegen seines Heizwertes, der 7 mal so 
groB wie der des Leuchtgases ist, ins Gewicht. Von besonderer Bedeutung 
wird die Bestimmung des Benzoldamp£es im Hinblick auf die kalte 
Karburation des StraBengases und Wassergases (vgl. S. 24) und 
neuerdings bei der im Gegensatz hiervon angestrebten Entbenzolung 
des Leuchtgases zur Gewinnung dieses wertvollen Bestandteiles, sowie 
bei der Destillationskokerei, die auch aus arm en Rohgasen Benzol zur 
Gewinnung abscheidet. - Eine Kritik der vorhandenen Benzolbestim
mungsmethoden ist von O. Pfeiffer im Journ. f. Gasbel. 42, 697; 1899 
gegeben worden. Berthold (ebenda 59, 321; 1916) nahm dieselbe wieder 
auf, in besonderem Hinblick auf die Bedurfnisse der Destillationskokerei. 
Die volumetrische Bestimmung des Benzoldampfes ist zwar inzwischen 
gelungen (vgl. S. 29 und 61) durch Absorption mit ammoniakalischem 
Nickelnitrat, indessen haften diesem Verfahren noch kleine Mangel 
an, die auf der Loslichkeit des Athylens beruhen. Zur Naehpriifung 
kann es erwiinseht sein, andere Wege als den volumetrischen einzu
schlagen; wir besehranken uns auf die Wiedergabe der brauehbarsten. 

1. Bereehnung mit Hille des spez. Gewiehtes. 
O. Pfeiffer bereehnet annahernd den Benzoldampf im Leuchtgas 

aus dem spez. Gewicht des Gases und der Gesamtmenge der schweren 
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Kohlenwasserstoffe (CnHm) in Vo1.-%. Man berechnet zunachst aus der 
Gesamtanalyse und dem experimentell bestimmten spez. Gewicht 
des Gases das spez. Gewicht 8 der schweren Kohlenwasserstoffe CnHm, 
nach den unter dem Abschnitt D uber "spez. Gewicht" (S. 107) ge
gebenen Regeln. 

Nun sind im folgenden nach Reihe IX) die spez. Gewichte fiir 

a) Athylen, CJI,. 
Propyl en, CSH6 

b) Benzol, CeHs . 
Toluol, C7HS . 

IX) 
0,9674.11 
1,4550 J CnH_~._~ 

2,7041 i} 3,1875 CnH2n - 6 •·• 

fJ) 

1,0689 

. 2,8008 

ErfahrungsgemaB sind im Leuchtgas die h6heren Homologen der 
beiden Gruppen a und b in untergeordneteren Mengen vorhanden, 
und es ist hier die Annahme gemacht, daB sie etwa 1/5 von der Stamm
substanz betragen, wonach sich die unter {J) gegebenen durchschnitt
lichen spez. Gewichte fur die beiden Gruppen CnH2n und CnH 2n - 6 

berechnen. Gemische der beiden Gruppen werden daher ein durch
schnittliches spez. Gewicht ergeben, das stets zwischen den beiden ab
gerundeten Werten 1,0 und 2,8liegt; dasselbe wird sich dem einen Wert 
um so mehr nahem, je mehr von dem betreffenden Gas oder Dampf 
vorhanden ist. Ganz allgemein werden sich die Volumina der beiden 
Gruppen umgekehrt zueinander verhalten wie die Unterschiede ihrer 
spez. Gewichte gegen das berechnete spez. Gewicht 8 des Gemisches 
CnHm: 

CnH2n : CnH 2n - 6 = (2,8 - 8) : (8 - 1,0). 

Der Gehalt an Benzoldampf betragt daher in je (2,8 - 8) + (8 - 1,0) 
Vol. schweren Kohlenwasserstoffen (8 - 1,0) Volumen, und in der Ge
samtmenge der schweren KohlenwasseIstoffe (CnHm): 

(8 - 1,0) C~Hm _ (8 - 1) CnHm 0 
(2,8 - 8) + (8 _ 1,0) ---~-- Vol.- Yo Benzol. 

Es werden z. B. gefunden 3,7% schwere Kohlenwasserstoffe (CnHm) 
und deren spez. Gewicht 8 berechnet zu 1,7939; hieraus ergibt sich nach 
obiger Formel: Benzoldampf = 1,6% und (als Unterschied gegen 3,7) 
Athylen = 2,1 %1). 

Nach den 1. c. gegebenen Belegen erhalt man trotz mancherlei 
Einwanden, die sich gegen die rechnerische Benzolbestimmung erheben 
lassen, bei Leuchtgas recht befriedigende, mit den besten Methoden 
im Einklang stehende Ergebnisse. Man wird naturlich diesen Weg nur 
beschreiten, wenn die Unterlagen fur die Berechnung nicht erst be
sonders fur diesen Zweck beschafft werden mussen, sondem gelegentlich 
mitbenutzt werden. 

1) Wenn man selbst die Homologen ganz vernachlassigt und also nach der 

F 1 (8 - 0,9674) CnHm h h··l· Be· . I 
orme (2,7041-8)(8-0,9674)rec net, er at man 1m angezogenen Isple 

1.7% Benzoldampf (atat.t 1,6). 
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2. Bestlmmung nach der Kohlenmethode von Berl. 

Nach Berl, Andress und Muller (Zeitschr. f. angew. Chem. 
34, 125; 1921) laBt sich der Gehalt an Benzolkohlenwasserstoffen 
auf rasche und genaue Weise in folgender Art bestimmen: Man funt 
in ein verlangertes und erweitertes U-Rohr (Fig. 23) ungefahr 30 gr 
getrocknete, bereits einmal mit Benzol beladen gewesene und dann 
hiervon wie unten beschrieben befreite Chlorzink.Adsorptionskohle, 
nach dem Verfahren D. R. P. 290,656 erzeugt (zu beziehen von den 
Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co., Leverkusen) ein und 
schickt, mit einer Geschwindigkeit von rund 250 I pro Stunde, 200 bis 
300 I Gas mit einem Gehalte von 20 bis 25 ccm Benzolkohlenwasser
stoff je cbm hindurch. Bei an Benzolkohlenwasser-
stoffen armen Gasen wird entsprechend mehr Gas 
durchgesetzt. Nach Beendigung des Gasdurchleitens 
wird im umgekehrten Sinne des Gasstromes Wasser-
dampf durch das Kohlerohr durchgeblasen, das durch 
ein Salzbad von auGen auf 110 bis 1200 erhitzt wird. 
Die ubergehenden Dampfe werden in einem Kuhler 
niedergeschlagen und das Kondensat in eine Biirette 
einflieBen gelassen, welche durch ein angeschlos
senes Dberlaufrohr das kondensierte Wasser derart 
abflieBen l1i.Bt, daB die Benzolschicht in die Bu
rettenteilung kommt. Nach 30 MinutenlangemDampf
durchleiten sind aIle Benzole ubergetrieben. Man macht 
die Ablesung der abgeschiedenen Benzolkohlenwasser
stoffschicht. Dem erhaltenen Resultat sind 0,2 ccm Fig. 23. U.Rohr. 
fiir an den Wandungen der Apparatur anhaftendes Ben· 
zol zuzufugen. Die Benzole k6nnen durch eine Siedeanalyse in ihre 
einzelnen Fraktionen zerlegt werden. Das Kohlerohr wird nun vom 
Dampftopf abgeschaltet, mit der Wasserstrahlpumpe evakuiert und so 
lange im Heizbade unter Aufrechterhaltung des Vakuums weiterer
hitzt, bis ein vorher eingesenktes Thermometer eine dem Heizbade 
nahekommende Temperatur anzeigt. Nach erfolgtem Abkuhlen ist die 
Kohle fiir einen weiteren Versuch bereit. Die Kohlemethode ist den 
im nachfolgenden beschriebenen Methoden 3, 4 und 5 in allen Be
langen uberlegen (vgl. auch Zeitschr. f. angew. Chem. 35, 332; 1922). 

3. Bestimmung durch Auslrieren. 
Sain te Claire Deville (Journ. f. Gasbel. 32, 652; 1889, nach Journ. 

des usines a gaz) bringt das Benzol aus Gasgemischen zur Abscheidung 
und gewichtsanalytischen Bestimmung durch Abkiihlen auf eine kon
stante Temperatur von - 22 0 C. Das gefundene Gewicht ist zu ver
mehren um den Betrag von 23,5 g Benzol fur 1 cbm Gas, welche Menge 
in dem auf - 22 0 C abgekuhlten Gas zurUckbleibt. Dieser Korrektions
wert ist sowohl aus der Tension des Benzoldampfes bei - 22 0 be
rechnet (nach Regnault) als auch durch den Versuch bestatigt. 

Zur Aufnahme des kondensierten Benzols dient ein glasernes 
Schlangenrohr von etwa 7 mm lichter Weite (Fig. 24), das vor dem 
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Versuch, mit Gummistopfen verscWossen, gewogen wurde. Es wird 
dann auf die durch Fig. 25 veranschaulichte Art mit Kaltemischung 
in ein KiihlgefaB eingepackt, das zum Warmeschutz mit dicken Wanden 
versehen iet, und das unten einen AbfluB fur Tropfwasser besitzt. Als 
Kaltemischung dient das Gemenge von 3 I gut zerstoBenem Eis mit 
0,6 I Viehsalz. Ein gleichzeitig eingestecktes Thermometer dient zur 

Fig. 24. Kiihlrohr 
zur A bscheidung 
des Benzoldampfes. 

Verfolgung derTemperatur, die bei einigerDbung ziem· 
lich gleichbleibend auf - 22 0 C gehalten werden kann. 

Das Gas muB vor seiner Einfiihrung in die 
Schlange in einemmit scharf ausgegliihtem Chlor
calcium gefiillten Trockenturm gut getrocknet wer
den. Zur Verbindung mit der Schlange dient ein 
moglichst kurzes Stuck Gummischlauch. Erst hinter 
dem Apparat findet eine Gasuhr mit Thermometer 
Aufstellung zur Messung des hindurchgeleiteten 
Gases, dessen Temperatur wieder eine normale sein 
soll, die aber jedenfalls beobachtet werden muB. 
Das Benzol scheidet sich nun in der Schlangenrohre 
in fester Form abo Sollte dadurch Verstopfung ein
treten, so muB die Rohre vorsichtig aus der Kalte
mischung gehoben und einen Augenblick in Wasser 
getaucht werden, so daB das Benzol schmilzt und 
in dem unteren Sack zusammeniauft. Alsdann kann 
das Hindurchleiten von Gas unter Kiihlung wieder 

ungestort seinen·Fortgang nehmen. Der Versuch ist auf 6 bis 8 Stunden 
auszudehnen, bei einem stiindlichen Durchgang von 150 I Gas. Man 
wagt dann wieder die mit den Gumnristopfen verschlossene Rohre, um 
die Menge des aus dem gemessenen Gas abgeschiedenen Benzols zu 

erfahren, die man auf I cbm Gas berechnet 
und noch urn den konstanten Wert 23,5 g 
zu vermehren hat. - I g Benzol = 287 ccm 
Da m pf (Normalvolum). Bezeichnet g das Ge
wicht des fliissigen Kondensates, V 1 das Volum 
des angewandten Gases in Liter, t seine Tempe
ratur und b den Druck, so ist der Benzolgehalt 

= (g . 1000 (273 + t) 760 23) 0 0287 0/ . 
Vl • 273 . b +,5, / 0 

Nach den Devilleschen Versuchen bedarf 
es eines zweiten ScWangenrohres zur voll

Fig. 25. KaltegefaB zur standigen Abscheidung des Bemols nicht. Aus 
Abscheidung 1es Benzol- einer Reihe doppelt ausgefiihrter Versuche 

damp es. geht die Brauchbarkeit des Verfahrens hervor. 
An Stelle der Eis-Kaltemischung verwendet Neubeck (Journ. f. 

Gasbel. 58,610; 1915) KoWensaureschnee mit Ather. Bei der Abkiihlung 
auf - 78 0 C wird noch den Belegen aller Benzoldampf abgeschieden, 
was auch St. Claire Deville (nach Journ. f . Gasbel. 63, 55; 1920) be-
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statigt. Nach Ott (Journ. f. Gasbel. 60, 99; 1917) tibertrifft dieses Ver
fahren an Eleganz und Genauigkeit das altere Devillesche, und es ist 
auch der Paraffinolmethode vorzuziehen, weil man die Benzolkohlen
wasserstoffe in reiner Form erhalt. 

4. Bestimmung als Dinitrobenzol. 
Ein Nitriergemisch von rauchender Salpetersaure und konzentrierter 

Schwefelsaure verwandelt Benzoldampf in den kleinen Mengen, wie sie 
in Gasgemischen vorkommen, quantitativ in Dinitrobenzol, das leicht ge
faBt werden kann, indem es in Wasser schwer, in Ather dagegenleicht lOslich 
ist. In Gegensatz hierzu sind die Reaktionsprodukte des Sauregemisches 
auf Athylen leicht loslich in Wasser und mit Athernicht extrahierbar. 

a. Harbeck und Lunge (Zeitschr. f. anorg.Chemie 
16, 41; 1898) griinden auf die erwa.hnte Reaktion eine 
Methode zur Bestimmung von Benzol neben Athylen. 
Die FUnfzehnkugelrohre K, Fig. 26, wird mit etwa 
no ccm Sauregemisch beschickt, bestehend aus gleichen 
Gewichtsmengen konzentrierter reiner Schwefelsaure und 
rauchender reiner Salpetersaure om spez. Gewicht 1,52. g 
An dieseRohreschlie-
Ben sich die 20wei M 

Waschflaschenh und -SL~~~~:=~_~!ll!~_IIIIL i , die 20ur Hinweg-
nahme der Saure- -~-

dampfe mit Natron
Jauge beschickt sind. 
Den SchluB bildet 
die zur Gasmessung 
dienende, etwa n I 
fassende Fla che M 

Fig. 26. Benzolabsoheidung in dar KugelrOhre 
duroh Salpeter·Sohwefel ii.ure. 

v 

mit Wasserftillung. Diese besitzt einen vierfach durchbohrten Korken, 
der mit Siegellack luftdicht aufgesetzt ist und die Gas20uleitung g, 
das Heberrohr n als WasserabfluB, das Quecksilbermanometer m und 
das Thermometer t tragt. Die AbfluBrohre n endet etwa 20 ccm unter
halb des Flaschenbodens in einer ausge200genen Spitze; ein da20wischen 
geschaltetes Schlauchsttick mit Quetschhahn q dient zur Regelung des 
Abflusses in den untergestellten MeBkolben v. - Wo Kautschukver
bindungen in den von Gas durchstromten Teilen des Apparates un
umganglich notwendig werden, sind solche fUr genaue Versuche durch 
Drahtbindungen zu sichern und mit SchellacklOsung zu tiberstreichen. 
Aller mit den Salpetersauredampfen in Beriihrung kommender Kaut
schuk ist auf der Innenseite durch Einfetten mit Vaselin gegen den 
Angriff zu schtitzen. 

Vor dem Versuch steht die tiber dem Wasserspiegel in M einge
schlossene Luft unter Atmospharendruck; der Quecksilberfaden muB 
in beiden Schenkeln des Manometers m gleich hoch stehen. Man setzt 
nun die Zuleitung l mit der Gasquelle (Leitung) in Verbindung und 
IU£tet den Schraubenquetschhahn q, so daB das Sperrwasser des Gas-
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messers M in dunnem Strahl in den MeBkolben abflieBt, mit einer 
Geschwindigkeit von ungefahr 61 die Stunde. Der Druck in der 
Flasche M solI sich dabei so wenig als moglich andern. Das ablaufende 
Wasser ist zu messen. Gegen Ende des Versuchs, wenn noch etwa 
200 ccm an 10 1 fehlen, offnet man den Quetschhahn q starker, so daB 
sich der MeBkolben rasch bis zur Marke fullt und in der Flasche M 
Unterdruck entsteht. Hahn q wird nun geschlossen, mit der Zuleitung 
des Gases aber noch so lange fortgefahren, bis das Manometer m wieder 
Atmospharendruck anzeigt. Zu dem Ende muB man die Tauchung 
in den Flaschen II, und i aufheben sowie der Kugelrohre eine wagerechte 
Lage geben. - Wenn sich Druck und Temperatur wahrend des etwa 
2 Stunden dauernden Versuches nicht geandert haben, so hat man 
10 I Gas durch den Apparat hindurchgeleitet, plus dem Volumen der 
in dem Nitriergemisch zurUckgehaltenen schweren Kohlenwasserstoffe 
und der in den Laugenflaschen verschluckten Kohlensaure des Gases, 
welche Bestandteile in einer besonderen Probe volumetrisch zu bestim
men sind. Temperatur des Gases an t sowie Barometerstand sind fUr 
die spatere Volumkorrektion aufzuzeichnen. 

Zur Abscheidung des im Sauregemisch zUrUckgehaltenen Dinitro
benzols wird der Inha1t der Kugelrohre K in ein 2 I fassendes, zu einem 
Drittelmit Eis und etwas Wasser gefiil1tes Becherglas eingegossen und 
mit Wasser nachgespiilt. Dann wird mit etwa 300 ccm Natronlauge 
(1 : 3) unter Eiskiihlung neutralisiert. Das Dinitrobenzol scheidet sich 
bei langerem Stehen groBenteils als schone, fast weiBe Krystallnadeln 
ab, die zum Teil auf der Oberflache schwimmen. Die darunter stehende 
klare F1ussigkeit wird moglichst vollkommen in einen Scheidetrichter 
abgegossen und durch ein Filter, das man auf einer k1einen Nutsche 
ausgebreitet hat, filtriert. Zuletzt werden auch die Krystalle auf 
das Filter gebracht und so lange ausgewaschen, bis die ab1aufende 
Flussigkeit keine Schwefelsaurereaktion mehr ergibt. Man wiegt nach 
Trocknung bei 70 bis SOo oder uber Schwefelsaure im Vakuum. 

Um noch die im Filtrat und Waschwasser gelOste Dinitrobenzo1-
menge zu fassen, wird diese gesamte F1ussigkeit auf ein rundes Volumen 
gebracht, beispie1sweise 2250 ccm; hiervon wird 1/10' nach dem Bei
spiel also 225 ccm, im Scheidetrichter ausgeathert. Man schiittelt 
zweimal mit 50 ccm Ather, je 10 bis 15 Minuten. Die vereinigten Aus
zuge werden in einem Rundkolben durch Destillation vom Ather befreit; 
die letzten Anteile Ather und Wasser werden durch Hindurchleiten 
eines Luftstroms entfernt. Der Ruckstand enthalt noch Salze, die 
in absolutem Ather unloslich sind. Er wird daher mit solchem aufge
nommen, in eine tarierte Glasschale filtriert und ausgewaschen. Nach 
Verdampfung des Losungsmittels erhalt man aus der Gewichtszunahme 
die Menge des Dinitrobenzols, die mit 10 zu m'ultiplizieren und zu der 
bereits bestimmten Hauptmenge hinzuzufugen ist. 

Korbuly (Inaugural dissertation, Zurich 1902) schlagt vor, einen 
Bruchteil des Reaktionsproduktes direkt auszuathern, die Auszuge 
durch Hinzufugen von Pottasche. zu trocknen und dann das Filtrat 
mit der G lin sky schen Siederohre zu destillieren. 
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Aus der Gesamtmenge Dinitrobenzol berechnet sich das Benzol
gewieht durch Multiplikation mit dem Faktor 0,4645. 

Fiir die Umrechnung auf Raummenge ist zunachst zu beachten, 
daB 1 I Benzoldampf bei 0 0 und 760 mm Druck 3,4837 g wiegt, trocken 
gemessen, und daB Wasserdampf 9/40 von der Dichte des Benzoldampfes 
besitzt. Bezeichnet nun: t die Gastemperatur; b den Barometerstand; 
e die Wasserdampftension; 8 den Gehalt des Gases an CO2 und CnHm 
in Vol.-%; N das Dinitrobenzolgewicht in Gramm; W den in der Saug
flasehe gemessenen Gasrest; so berechnet man den Benzoldampfgehalt 
des Gases me folgt: 

C H = ~4645 . 760· N (1 + 0,03665 t) (100 - 8) V 1_0/ 
6 S 3,4837. W (b _ 9NB9/40e) o. /0· 

b.Vereinfach teDinitro benzol methode von O. Pfeiffer (Journ. 
f. Gasbel. 42, 697; 1899; Chem.-Ztg. 28, 884; 1904). Sie unterscheidet 
sich von der vorbeschriebenen dadurch, daB nicht stri:imendes Gas, son
derneinruhendes Gasvolum mit dem Sauregemisch zur Reaktiongebracht 
wird, woraus sich eine Reihe leicht zu erkennender VorteHe ergibtl). 
Eiskiihlung hat sich hier als entbehrlich erwiesen, dagegen ist eine 
Reinigung des Reaktionsproduktes durch BIutkohle vorgesehen. Das 
Dinitrobenzol wird nicht durch Wagung bestimmt, wegen der nach
weisbaren Verluste beim Trocknen, sondern durch Titration mit 
Zinnchloriir nach Limpricht (Ber. 11,35; 1878): R(N02)2 + 6 SnCI2 

+ 12 HCI = R(NH2)2 + 6 SnCI4 + 4 H 20. Wenn man das verbrauchte 
SnCI2 gegen 1/]0 n-Jodli:isung auswertet, nach dem Vorgang ~ SnCI2 + 
6 J 2 + 12 HCI = 6 SnCI4 + 12 HJ, so ergibt sieh, daB dem Normal
gewicht von 1 ccm 1/10 Jodli:isung entsprechen 
CSH 4(N02)2 168,64 . . 

12 . 10 . 1000 12~1000 = 0,001405 g Dmltrobenzol. 

Als einziger Apparat zur Messung, Nitrierung des Gases und Aus
atherung des Reaktionsproduktes dient ein 1/21 fassender Scheide
trichter, dessen Inhalt genau ausgemessen ist. Vor dem Versuche 
werden GIashahn und Sti:ipsel zur Dichtung mit je 1 Tropfen Schwefel
saure eingei:ilt. Der Scheidetriehter wird bei geliiftetem Sti:ipsel um
gekehrt in ein Stativ gespannt und von der AbfluBri:ihre (oben) aus mit 
dem zu priifenden Gase gefiillt, das nach 2 Minuten die Luft verdrangt 
hat. Man schlieBt, liiftet nach Abli:isen des Zuleitungssehlauches den 
Glashahn einen Augenblick, urn Atmospharendruck herzustellen, und 
notiert diesen sowie die Temperatur des Versuchsraumes. Nun gieBt 
man in die - nach oben geriehtete - AbfluBri:ihre 2 ccm Sauregemisch 
(gleiche Teile konz. Schwefelsaure und stark rauchender Salpetersaure). 
Durch Offnen des Hahnes laBt man die Saure vorsichtig bis auf den 
letzten Tropfen ins Innere des Seheidetrichters flieBen und verteilt 

1) Die nachtragliche Ermittlung des angewandten Gasvolumens aus dem 
Gasrest fiihrt tibrigens zu ungenauen Werten, weil auch ein Teil des CO durch 
das Nitriergemisch zum Verschwinden gebracht wird (vgl. Treadwell und 
Stokes, Ber. 21, 31; 1888). 
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die Flussigkeit dureh Neigen wiederholt an den Wandungen. Naeh 
1/2 Stunde hat sich die Benzolabsorption voIlzogen. Zu dem nochmaJs 
uber die GefaBwandungen verteilten Reaktionsprodukte schuttet man 
jetzt ohne Verzug 30 ccm konz. SodaauflOsung durch die gewohnliche 
Einfulloffnung und schwenkt um, bis die Dampfe sich verzogen haben. 
Man neutralisiert notigenfalls zu Ende und sauert zum SchluB mit 
Salzsaure wieder ganz schwach an. Eines besonderen Indicators be
darf es nicht; der Farbumschlag von orangerot (alkalisch) nach wein
gelb (sauer) bezeichnet die Reaktion hinreichend. Durch Schutteln 
entfernt man zunachst den trberschuB an Kohlensaure, wobei man 
den VerschluBstopfen zur Vermeidung von Verlusten festhaIten muB 
bis zur Entliiftung. Sodann wird zweimal mit je 50 ccm Ather, SchutteI
zeit 5 Minuten, das Nitrierprodukt ausgezogen und in ein Kolbchim 
gebracht, in dem sich etwa 1 g scharf getrocknete Pottasche und 
1/2 g feine Blutkohle befinden. Damit bleibt die anfangs stark gelbrot 
gefarbte Flussigkeit mehrere Stunden unter gelegentlichem Schutteln 
stehen. Sie wird dann in ein 200-ccm-MeBkolbchen filtriert, mit wasser
freiem Ather nachgewaschen und auf cin Wasserbad gestellt zur Ab
treibung des Losemittels. Sobald dies eben erreicht ist, werden etwa 
10 ccm Alkohol und genau 10 ccm ZinnchlorurlOsung (280 g Zinn
chloriir mit 50 ccm konz. Salzsaure und Wasser zu II verdunnt) ver
setzt und 10 Minuten auf dem Wasserbade erwarmt. Man verdunnt 
im Kolbchen bis zur Marke mit Wasser und titriert jetzt 20 ccm 
(= 1/10) der Flussigkeit mit 1/10n-Jodlosung und Starkekleister (a). 
Zur TitersteHung werden in einem anderen Versuche 10 ccm der 
Zinnchlorurlosung mit 10 ccm Alkohol im 200-ccm-MeBkolbchen wah
rend lO Minuten erwarmt, verdunnt und hiervon 20 cern mit Jod 
titriert, wie vorbeschrieben (b). Der Unterschied der Titrationen 
b und a gibt den J odverbraueh fur Dinitrobenzol an, dessen Gesamt
gewicht (b - a) . lO· 0,001405 g betragt. 

Die Umreehnung des Dinitrobenzolgewichtes auf Volumprozent 
Benzoldampf im untersuchten Leuchtgas geschieht auf foigender 
Grundlage: 1 g Dinitrobenzol = 0,4645 g Benzol; 1 g Benzol = 287 ccm 
Dampf bei 0° und 760 mm Druck. Bezeiehnet man daher das gefundene 
Dinitrobenzolgewicht mit g und die angewandte Gasmenge (Inhalt 
des Scheidetrichters) mit J, so ist der Benzoldampfgehalt in Vol.- % 

= g • 0 4645 . 287 (273 + t) 760 . !~O_ = 37 113 . g. 273 + t 
, 273· b J J b· 

(An Stelle des Quotienten 37113 : J kann man naturlich eine fur den 
betreffenden Scheidetrichter geltende Konstante treten lassen.) - Die 
trbereinstimmung der auf titrimetrischem Wege erhaItenen Ergebnisse 
mit denjenigen der gewichtsanalytischen Methoden ist eine befriedigende. 
Die guteDbereinstimmung der einerseits nach Harbeck - Lunge, 
andererseits nach dem von O. Pfeiffer gewiehtsanalytisch festge
stellten Benzoigehalte in Leuchtgas geht aus folgenden Beleganalysen 
hervor, denen zum Vergleich auch die Ergebnisse nach dem volume
trischen Verfahren O'N eiIls (S. 29) hinzugefugt sind: 
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Vol.-% Benzoldampf 

nach Harbeck - Lunge 
Pfeiffer _ . . . . 
O'Neill ..... 

a 

1,22 
1,19 
1,3 

b 

1,19 
1,15 
1,05 

1,14 
1,27 
1,1 

77. 

Hardwig und Taylor (Journ. Soc. Ohern. Ind. 1094; 1910) be
nutzten das Verfahren gleichfalls zur N ach priifung anderer Arbeitsweisen. 

5. Paraffinolmethode. 

Aris den Bediirfnissen der Destillationskokerei heraus, die Benzol 
durch Auswaschen des Gases mit Paraffinol gewinnt, hat bereits 
A. B a u e r (Dissertation 1890) ein der technischen Gewinnung angepa13tes 
Verfahren ausgearbeitet, das von Berthold (Journ. f. Gasbe1. 59,325; 
1916) wieder zu Ehren gebracht wird. Der von ihm zusammengestellte 

Fig. 27. AUBwaschung des Benzoldampfes durch Paraffinol. 

Apparatl), Fig. 27, sieht zunachst zur Entfernung des Naphthalins 
eine Waschung des Gases mit kaltgesattigter PikrinsaurelOsung vor. 
Dann wird der Gasstrom durch 3 Ohlorcalciumrohren, die in einem 
Blechkasten durch Eis gekiihlt werden, getrocknet. Anschlie13end folgt 
eine Benzolwaschflasche mit mehrfacher Waschung, die mit Paraffinol 
(Paraffinum liquidum des Deutschen Arzneibuches; Siedep. 360°, 
spez. Gewicht 0,88 bis 0,89) gefiillt und in einem warmegeschiitzten 
Blechkasten mit Eis und Kochsalz auf etwa - 10° 0 abg,ekiihlt wird. 
Den Schlu13 bildet eine Gasuhr, zweckmaBig mit Druckregler verbunden. 
Unter Umstanden muB der Gasstrom angesaugt werden. Insgesamt 
werden vor den Benzolwaschern 501 Gas (bei etwa 20 g/cbm Benzol
gehalt) hindurchgeleitet, nach denselben 1001. In dem gegeniiber den 
Ohlorcalciumrohren starker gekiihlten BenzolwaschgefaB werden noch 
0,7 g/cbm Wasserdampf abgeschieden, die vom Benzolgewicht abzu-

1) Lieferer Rob, Miiller, Essen, Kaupenstral3e. Gasmesser, verbunden mit 
Druekregler, von Reinicke , Roeburn. 
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ziehen sind. Nach diesem Abzug bezeichnet die Gewichtszunahme der 
Waschflasche den Benzolgehalt. Zur Umrechnung in Raummengen 
bzw. Vol.-% dient wieder die Beziehung, daB 1 g Benzol = 287 ccm 
Benzoldampf (Normalvolum). Das Paraffinol kann im WaschgefaB 
durch Erhitzen auf 120 0 und ffindurchleiten von trockener Luft wieder 
brauchbar gemacht werden. Berl und AndreB (Zeitschr. f. angew. 
Chern. 34, 278; 1921) haben gegeniiber Krieger (ebenda S. 199) auf 
die Unzuverlassigkeit der Paraffinolmethode hingewiesen. 

d) Acetylen (s. Bd. I, S.289 und Bd. II, S.1047). 
1m Leuchtgas ist Acetylen von untergeordneter Bedeutung, da 

es nur bis zu 0,1 Vol.-% vorkommt; seinNachweishat hier mehrwissen
schaftlichen Wert. In groBeren Mengen, bis 1 Vol.-%, findet es sich 
in den Verbrennungsprodukten der zurfickgeschlagenen Bunsenflamme 
(Pfeiffer, Das Gas, S. 13). - Den colorimetrischen Nachweis 
tiefert A. Schulze (Zeitschr. f. angew. Chemie 29,341; 1916) durch 
Einleiten in ein zuerst von Jlosvay (Ber. 32, 2697; 1899) angegebenes 
Reagens, das gewonnen wird durch Mischen von 0,75 g Kupferchlorid, 
1,5 g Ammonchlorid, 3 ccm AmmoniaklOsung, 2,5 g Hydroxylamin
chlorhydrat und Auffillien auf 50 ccm. Durch Hinzuffigen von 
6 ccm einer 2 proz. Gelatinelosung vor dem Auffillien wird die Bildung 
von Niederschlagen vermieden. Bei Gegenwert von Acetylen tritt 
hellrosa bis kirschrote Farbung auf, beginnend bei Mengen von 
nur 0,001 ccm Acetylen. Zum colorimetrischen Mengenvergleich 
werden Luftgemische von bekanntem Acetylengehalt voruntersucht. -
Zur gewichtsanalytischen Bestimmung leitet man etwa 50 I mittels 
Gasuhr ·gemessenes Gas durch eine schwach ammoniakalisch gemachte 
Auflosung von etwa 1 g Silbernitrat (Win kler, Gasanalyse, S. 83), 
die alles Acetylen zu Acetylensilber (CzAg2H2) 0, aber auch etwaigen 
Schwefelwasserstoff bindet. Der alsbald ausfallende Niederschlag ist 
demgemaB erst weiBIich, wird aber nach und nach dunkler. Man wascht 
ihn auf einem Filter bis zum Verschwinden der Silberreaktion aus. 
Dann fibergieBt man mit verdfinnter Salzsaure, um das Acetylensilber 
in Chlorsilber zu verwandeln, und lOst dieses mit Ammoniakflfissigkeit 
durch Auswaschen des Filters. Die Silberlosung wird wieder mit Salz
saure versetzt, das Chlorsilber gewogen. 

1 g AgCI entspricht 0,09078 g oder 82,6 ccm C2H 2 bei 15 0 C und 
760 mm Druck, feuchtl). 

Uber die quantitative Acetylenbestimmung nach Willstatter 
vgl. Bd. II. S. 1046. 

e) Kohlenoxyd (s. Bd. I S.292). 
Kleinste Mengen Kohlenoxyd werden durch Uberleiten des von 

CO2 , CnHm und O2 befreiten Gasgemisches fiber Jodpentoxyd nach 
pem auf S. 32 beschriebenen Arbeitsgang bestimmt, jedoch nicht 

l.) Litergewicht des Acetylens = 1,1791 (normal); folglich entspricht 1 g AgCl 
1000 . 288 . 760 . 0 

= 0,090781,1791, 273(760 -12,7) = 82,6 ccm C2H 2 bel 15 , feucht. 
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durch Messung des gebildeten Kohlendioxyd, sondern durch Titration 
des in Jodkalium aufgefangenen Jods mit ThiosulfatlOsung (Journ. f. 
GasbeI. 57, 609; 1914). Dem Verbrauch von 1 ccm ~/loon-Thiosulfat 
entsprechen 0,56 ccm CO. Nach dem Vorgang: J 20 6 + 5 CO = 5 CO2 

+ J 2 entspricht 1 ccm D/IOO-Jodlosung 0,7 mg CO.) Aus dem Liter
gewicht des CO (1,2507 g) ergiebt sich die Zahl 0,56. 

Aus Gasgemischen, die frei sind von Wasserf:>toff und schweren 
Kohlenwasserstoffen, bestimmt man das Kohlenoxyd nach B run c k 
(Zeitschr. f. angew. Chemie 25, 2479; 1912) sicher durch Behandlung 
mit Palladiumchlorur, das zu Metall reduziert und als solches gewogen 
wird. Die Anwendungsmoglichkeit ist leider beschrankt. 

Ein alteres Verfahren der Bestimmung als Acetylenkupfer ist von 
J. A. Muller (Bull. Soc. Chim. 1920, 69) neu bearbeitet. 

f) Kohlendioxyd (s. Bd. I, S.287 und Bd. II, S. 775). 

AuBer der volumetrischen Bestimmung des Kohlendioxyds in Gas
gemischen mittels der zur Gesamtanalyse dienenden Apparaturen 
kommen noch hauptsachlich zwei Wege in Betracht, deren einer vor
nehmlich zur genaueren Bestinimung des Kohlendioxydgehaltes im 
StraBengas oder in verdorbener Luft fiihrt, wahrend der andere die 
rasche Ermittelung des Gehaltes im Rohgas zum Ziele hat. 

1. Titrimetriscbe Bestimmung im StrsBengss. 

AuBerst genau bestimmt O. Pfeiffer das Kohlendioxyd in einem 
abgeschlossenen Gasvolum von bekannter GroBe mittels titrierter Baryt
lauge und Zuriickmessen des Vberschusses mittels 
l/lOn-Oxalsaure (vgl. Bd. I, S. 638). - Eine etwa 2 I 
fassende Flussigkeitsflasche wird mit doppelt durchbohr
tern Gummistopfen versehen, durch dessen eine Bohrung 
ein Knierohr fiihrt, das gegen einen Glasstopsel leicht 
ausgewechselt werden kann, wahrend die andere einen 
Tropftrichter von etwa 50 ccm Inhalt tragt, dessen Ab
fluBrohre bis fast an den Boden der Flasche reicht 
(Fig. 28). Der Inhalt der Flasche wird mit Wasser aus
tariert bei eingestecktem GlasstOpsel (an Stelle der Knie
rohre) und unter Fiillung der Tropfrohre bis zum Hahn 
des Trichters. 

Vor dem Versuch gibt man in die Flasche 3 Tropfen 
Wasser, um das Gas mit Dampf zu sattigen. Zur Fiillung 

Fig. 28. 
Flasche zur 

CO2-Be
stimmung. 

mit Gas zieht man einen an die Leitung angeschlossenen 
Gummischlauch mit dem freien Ende fiber die Einfulloffnung des Tropf
trichters und leitet nun mehrere Minuten lang Gas durch die Flasche. 
Die Verdrangung der Luft geht rascher vonstatten, wenn man die 
Flasche in umgekehrter Lage in ein Stativ spannt. Zum Schlusse zieht 
man unter noch fortdauerndem Hindurchleiten von Gas das Kniestuck 
ab und steckt dafur den Glasstopsel in die Bohrung des Gummistopfens. 
Sodann dreht man den Hahn des Tropftrichters zu und hebt die Ver-
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bindung mit dem Gummischlauch auf. Durch kurzes Liiften des 
Trichterhahns stellt man innerhalb der Flasche Atmospharendruck her; 
dieser sowie auch die Temperatur des Versuchsraumes sind aufzu
schreiben. 

Man gibt jetzt in den Tropftrichter etwas Phenolphtaleinlosung 
und mittels Pipette 50 ccm Barytlauge (20 g Atzbaryt in 11 Wasser 
ge16st) von bekanntem Titer, die man sofort durch (jffnen des Hahnes 
in die Flasche flieBen laBt unter Nachspulen mit Wasser, wobei man 
darauf zu achten hat, daB die AbfluBrohre des Tropftrichters immer 
gefiiIIt bleibt. Es lassen sich so bequem gegen 200 ccm Flussigkeit in 
die Flasche bringen, da einerseits das Kohlendioxyd rasch absorbiert 
wird und so etwa fur 100 cern Platz geschaffen ist, wah rend anderer
seits dank der Druckhohe der Wassersaule im AbfluBrohr des Tropf
trichters das Gas zusammengepreBt wird. Man verteilt nun die Flussig
keit in der Flasche durch gelegentliches Umschutteln zur Beforderung 
der Kohlendioxydabsorption; nach 30 Minuten kann die Reaktion 
a.ls beendet betrachtet werden. Der Trichterhahn wird geoffnet, der 
Gummistopfen geluftet und mit Wasser abgespritzt, urn anhaftende 
Barytlauge in die Flasche zuruckzubringen, die an den Wanden sitzende 
Fliissigkeit noch zusammengespiilt und nun ohne Verzug in der Flasche 
selbst mit 1/10 n-Oxalsaure16sung und Phenolphtalein titriert. 

Wahrend der Zeit der Absorption hatte man in ahnlicher Weise 
den Titer von 50 cern der Barytlauge festgesteIIt. Der Unterschied n 
von beiden Messungen zeigt also den Laugenverbrauch nach cern 1/10 n. 
Es entspricht 1 ccm 1/10 n-Lauge 0,0022 g CO2 oder 1,113 cern CO2 

bei 0° C und 760 mm Druck. Bezeichnet man nun den Inhalt der 
Flasche mit v, so ist der Kohlendioxydgehalt unter Beriicksichtigung 
der Reduktion auf Normalvolum (vgI. S. 67) in VoI.-%: 

Konstante Variable 

COa = n· 1,113· 100 1,113· 100· 760 n (273 + t) 
(b - e) • 273 = -273:-;·- . b - e 

v . ~~~------ -
760 (273 + t) 

Wenn also vein fur allemal ausgemessen ist, so kann man fiir den 
als "Konstante" bezeichneten Teil des Ausdrucks eine einfache Zahl. 
in Rechnung setzen. 

2. Volumetrische Bestimmung nach RudorU. 

Ein von Rudorff (Journ. f. Gasbel. 8, 258; 1865; Polytechn. Journ. 
178,448; Ber. 13, 130; 1880; C1. Winkler,Industriegase 2,116; Mus
pratt, Chemie, IV. Auf I. III, 1154) angegebener Apparat zur Bestim
mung des Kohlendioxyds hat· dadurch einige Verbreitung in Gas
anstalten gefunden, daB seine Handhabung auch dem in Gasanalysen 
nicht Geubten keine Schwierigkeiten bietet. Die Anwendung einer 
groBen Gasprobe erleichtert die Ablesung besonders. In Rucksicht 
auf die Eigenartigkeit des Verfahrens kann der an sich veraltete Apparat 
(Fig. 29) nicht iibergangen werden. Es liegt ihm der Gedanke zu
grunde, daB in der Flasche G vonbekanntem Inhalt das ·zu unter-
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suchende Gas unter Atmospharendruck abgesperrt wird, wahrend 
man das Kohlendioxyd durch Kalilauge absorbiert; diese laBt man aus 
der aufgesetzten Burette P in solcher Menge in die Flasche flieBen, 
daB der vom absorbierten Kohlendioxyd 
eingenommene Raum durch die Flussig-
keit, wieder ersetzt wird, d. h. daB der 
Druck in der Flasche sich nicht andert. 
Die in der Burette gemessene FI ussigkei ts
menge gibt also das absorbierte Kohlen
dioxyd an. 

Bei dem ganz aus Glas gefertigten 
Apparat tragt die Absorptionsflasche G 
drei Halse mit der Gaszufuhrung A, der 
Burette P und der Ableitung B, welche 
Teile in die Halse eingeschliffen und 
herausnehmbar sind. A und P sind mit 
einfachem Glashahn versehen, B mit 
Schwanzhahn, dessen Querbohrung eine 
Verbindung des Flascheninhalts mit dem 
Wassermanometer M gestattet, wahrend 
die Winkel bohrung nach auBen fuhrt 
(Pfeil) undentweder das Manometer oder, 
bei 180 0 Drehung, die Flasche mit der 
AuBenluft in Verbindung setzt. Die 
Flasche G kann mittels Klemmfeder F 
in ein groBeres GefaB K gespannt wer
den, das zur Einhaltung gleichmaBiger 
Temperatur mit Wasser gefullt wird. 
Wo es sich urn die Untersuchung von 
Rohgas handelt, muB erst Schwefel
wasserstoff und Ammoniak, von denen 
ersteres Gas vollkommen, das letztere 
groBenteils gleichfalls absorbiert wurde, 
entfernt werden; es geschieht dies am 
besten durch Waschen des Gases mit 
schwach essigsaurer AuflOsung von Blei
acetat, die sich In zwei Absorptions
fIaschen vorgelegt findet. Die Fullung 
des Apparates mit Gas erfolgt, nachdem 
aIle Schlusse mit Talg gedichtet sind, 
durch Einleiten bei A, wahrend die Luft .Fig. 29. R ii d 0 r f f scher Apparat 

zur CO2 -Bestimmung. 
durch Schwanzhahn bei B nach auBen 
gedrangt wird. Hahn C ist vorerst ge-
schlossen. Nach etwa 10 Minuten dauerndem Hindurchleiten wird 
zunachst der Schwanzhahn urn 180 0 gedreht, so daB jetzt das Mano
meter mit der AuBenluft in Verbindung steht. Sodann wird auch 
Hahn A geschlossen und die Verbindung mit der Gasleitung unter
brochen. Bringt man jetzt den Schwanzhahn B in· die auf der 

Chem.-techn. Untersuchungsmeth. 7. Auf!, III. 6 
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Zeichnung gegebene Stellung, so wird das mit Wasser gefiillte Mano
meter M e,i.nen in der Flasche noch vorhandenen Vberdruck anzeigen; 
man beseitigt diesen durch rasches Umdrehen des Hahnes, wobei der 
GasiiberschuB nach auBen entweichen kann; man liiftet so oft, bis 
das Manometer bei senkrechter Stellung des Hahnschliissels wieder 
Atmospharendruck anzeigt. Der Wasserstand in den beiden Rohr
schenkeln darf sich auch bei langerer Beobachtung nicht andem. Nun 
laBt man aus der in 1/" ccm geteilten und bis zur Nullmarke gefiillten 
BUrette durch vorsichtiges Offnen des Hahnes Kalilauge in die Flasche 
flieBen, wobei man das Manometer stets im Auge hat. Anfangs wird 
dieses eine Druckvermehrung anzeigen, die jedoch rasch verschwindet, 
indem das KOhlendioxyd des Gases verschluckt wird. Man laBt die 
Lauge in dem MaBe zuilieBen, als die Absorption voranschreitet, so daB 
sich der StandJin Manometer nicht wesentlich andert. Gagen SchluB 
wartet man eiDige Minuten, bis keine weitere Volumen- bzw. Druck
abnahme mehr stattfindet; man kann auch die Absorption beschleunigen 
durch vorsichtiges Schwenken der Flasche, die man zu diesem Zwecke 
an den beiden auBeren Halsen anfaBt und aus dem KiihlgefaB heraus
nimmt. 1st die lteaktion beendet, so laBt man noch so viel Fliissigkeit 
aus der Burette in die Flasche flieBen, daB Luftdruck wiederhergestellt 
ist. Man liest ab und bezieht das Ergebnis der verbrauchten ccm Fliissig
keit auf den Gasinhalt der Flasche, wodurch man den Kohlendioxyd
gehalt erfahrt. 

Es werden Apparate geliefert von genau 1130 ccm Flascheninhalt 
mit einer Tabelle, aus der die den verbrauchten ccm Kalilauge ent
sprechenden Kohlendioxydgehalte in Volumprozent direkt abgelesen 
werden konnen (1 ccm Fliissigkeit = 0,0885% COa). Dann bedeuten 
also z. B. 18 ccm verbrauchte Lauge 1,593% KohlendioxYd. - Der 
Apparat ist noch zu mannigfacher Anwendung bei der technischen 
Gasuntersuchung geeignet. 1m iibrigen ist das Verfahren mehr inter
essant als praktisch. Daher erfibrigt es sich, auf eine Verbesserung 
des Apparates durchGockel (Joum. f. Gasbei. 55,823; I9I2)hiernaher 
einzugehen. Der dem Verfahren zugrunde liegende Gedanke erscheint 
aber weiter entwicklungsfahig. 

g) Sauerstoff (s. Bd. I S.289). 

FUr genaue Bestimmung der geringen Betrage an Sauerstoff, die 
im Leuchtgas vorkommen, reichen die volumetrischen Methoden der 
technischen Leuchtgasanalyse nicht immer aus. Ffir die Gute des Leucht
gases ist der geringe Sauerstoffgehalt auch ohne Belang; aber seine 
Kenntnis ffir die Fabrikation des Gases ist oft erforderlich, nachdem 
man fast allgemein dazu iibergegangen ist, dem Rohgas vor der Reini
gung absichtlich 1 bis 2 Vol.- % Luft beizumischen, um die Wieder
belebung der Reinigungsmasse schon innerhalb der Kasten selbst 
sich wenigstens teilweise vollziehen zu lassen. Hierbei geht der Sauer
stoffgehalt beispielsweise von 0,7 bis auf 0,2% zurUck (Journ. f. GasbeI. 
57, 572; 1914). 
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1. Colorimetrische Bestimmung durch Pyrogallol. 
Auf die intensive Farbstoffbildung beim Zusammentritt von 

Pyrogallussaure und Atzlauge bei Gegenwart von Sauerstoff hat O. 
Pfeiffer (Journ. f. Gasbel. 40,354; 1897) eine colorimetrische Be
stimmung des letzteren gegrundet. Die Bunte-Burette bietet ein vor
zugliches Instrument, um die genannten Reagenzien unter AusschluB 
atmospharischen Sauerstoffes zusammentreten zu lassen. Hat man 
niimlich ein sauerstofffreies Gas in der Burette abgemessen, so braucht 
man nur in der S. 48 ausfiihrlich beschriebenen Weise das Sperrwasser 
durch den unteren Burettenhahn abzuziehen und dafur etwas Lauge ein
steigen zulassen; die PyrogaIloIlosungwird in denAufsatztrichter gegossen 
und durch vorsichtiges Offnen des oberen Hahnes bis auf einen kleinen 
Rest in die Burette flieBen gelassen. Die sich innerhalb der Burette 
vereinigenden Flussigkeiten ergeben keine Galloflavinreaktion, sofern 
Sauerstoff nicht zugegen ist. Bei Anwesenheit des letzteren, auch in 
den geringsten Mengen, tritt die charakteristische, caramelbraune 
Farbung auf, wenigstens nach einigem Schutteln. Bis zu 3 bis 4% 
Luftgehalt des Gases lassen sich die durch verschiedene Sauerstoff
mengen hervorgebrachten Farbentone noch deutlich voneinander unter
scheiden. 

Der Versuch selbst gestaltet sich, die Kenntnis der Hantierung 
mit der Bunte-Burette vorausgesetzt (S.46), wie folgt: Nachdem 
100 ccm Gas in der Burette abgemessen sind, saugt man das Wasser von 
unten fort und fiihrt dafur 5 ccm Kalilauge 1 : 2 in die MeBrohre ein. 
Man bezeichnet die Hohe, die diese Flussigkeitsmenge in der Burette 
einnimmt, ein fur allemal mittelsi eines leisen Feilstriches. Sodann 
gibt man in den Aufsatztrichter, der vorerst nur in der Capillare Wasser 
enthalt, 0,2 g Pyrogallol, das man mit 2 ccm Wasser ubergieBt, so 
auflost und dann bis auf einen kleinen Rest, der die Capillare ab
schlieBen soIl, in die Burette flieBen laBt. Durch 2 Minuten langes Um
schutteln wird jetzt die Sauerstoffabsorption bewirkt. Hierauf laBt 
man zum Buretteninhalt von unten so viel sauerstofffreies Wasser (s. u.) 
treten, daB eine ein fUr allemal festzuhaltende Marke, am besten 0, 
erreicht wird. Nach 2 Minuten vom SchluB des Schuttelns ab vergleicht 
man die eingetretene Farbung mit einer solchen in einem weiten 
Reagenzglas, die man daselbst in 10 ccm Wasser durch 1/10 n-Jod
!Osung erzeugt hat, indem man die Tonung durch tropfenweisen Zusatz 
des Farbemittels dem Buretteninhalt gleicht macht. Die Beobachtung 
gewinnt an Scharfe, wenn man die beiden Rohren mit der einen Hand 
gegen das Licht halt, die andere Hand quer uber die Rohren legt und 
bloB zwischen den Fingern einen Spalt zum Hindurchblicken frei laBt. 
Die angewandte Tropfenzahl des Farbemittels entspricht einem be
stimmten Luftgehalt, der, wie unten angegeben, empirisch hergestellt 
wird, und der fur weitere FaIle aus einer kleinen Tabelle direkt ab
gelesen werden kann. 

Die als Vergleichsflussig keit dienende D/1O - Jodlosung ent
halt einen Zusatz von 2 Teilen Jodkalium auf 1 Teil Jod, was ihre 
Farbung bestimmt; in der Verdunnung sind die Tone dieser Flussigkeit 

6* 
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denjenigen des Galloflavins vi.illig gleich. Zur Ermittelung des "Titers" 
dieser Vergleichsflussigkeit werden kunstliche Gasgemische von 1/2, 1, 
2, 3 % Luftgehalt in der Bun t e -Burette mit alkalischem Pyrogallol 
genau nach der zuvor beschriebenen Methode behandelt. Hat man die 
Burette bis zur Nullmarke mit Wasser gefullt, so gibt man in das zur 
Aufnahme der Vergleichsflussigkeit bestimmte Reagensglas 10 cern 
Wasser und HiBt aus einem Ri.ihrchen tropfenweise so viel der Jod
li.isung hinzuflieBen, bis die Fliissigkeit denselben Farbenton wie der 
Buretteninhalt zeigt. Ein Tropfen mehr oder weniger ist fur das Auge 
deutlich unterscheidbar. Beobachtung erfolgt jedesmal 2 Minuten 
nach Aufhi.iren des Schuttelns. Es wurden beispielsweise fUr ver
schiedene Luftgehalte die folgenden Tropfenzahlen gefunden: 1/2% 
Luft = 4 Tropfen; 1% = 11 Tropfen; 2% = 33 Tropfen; 3% = 66 
Tropfen. Es sind dies Mittelwerte aus mehreren Versuehsreihen, deren 
Grenzzahlen im ungunstigsten Falle einen Fehler von 1/4 % Luft (0,05% 
Sauerstoff) bedingen ki.innten. Es empfiehlt sich, die gefundenen 
Werle in einer Schaulinie darzustellen. - Urn die auf Luftmengen 
bezuglichen Werte in solche fur den entsprechenden Sauerstoff umzu
wandeln, hat man sie mit 0,21 zu multiplizieren. 

Die zum Einstellen der Vergleichsflussigkeit erforderlichen Luft
Gasgemische erzeugt man am einfachsten in der Burette selbst. 
Etwa 100 cern Gas werden in derselben zunachst auf die eine oder 
andere del' bekannten Methoden von Sauerstoff befreit. Sodann miBt 
man die Luftmenge - 1/2, 1, 2 odeI' 3 cern - mittels einer von der 
Spitze an geteilten MeBpipette ab, indem man deren Saugende mit 
der Schlauchleitung des kleinen Wasserbehalters verbindet, del' bei 
del' Bunte -Burette im Gebrauch steht. Man HiBt das Wasser in dem 
MeBri.ihrchen bis zur gewunschten Marke ansteigen, fuhrt die Spitze 
in das kurze Schlauchstuck, das gewi.ihnlich den seitlichen Fortsatz 
des Dreiweghahnes del' Burette bildet, dreht diesen Hahn urn 180 0 

und druckt nun die Luft aus dem Ri.ihrchen mittels nachstri.imenden 
Wassel's in die Burette. Sodann wird der Hahn wieder zuruckgedreht. 

Del' meist nicht unerhebliche Luftgehalt des 'Vassel's kann 
bei del' Menge, die man in die Burette beim Auffullen auf die Marke 0 
bringt, bis 0,1 cern Sauerstoff ausmachen. Urn nicht von einer Kon
stanten abhangig zu sein und urn einen scharferen qualitativen Sauer
stoffnachweis zu haben, empfiehlt sich die Herstellung von saner
stofffreiem Wasser fur die Versnche. O. Pfeiffer gewinnt solches 
durch Beruhrung des Wassers mit Zink. Dieses laBt sich besonders reak
tionsfahig machen durch UbergieBen mit Wasser, dem man 1 oder 2 
Tropfen Kupfervitriolaufl6sung zugesetzt hatte; nach 1/4 Stunde laBt 
man die Fliissigkeit ablaufen nnd wascht mit Wasser aus. Derart be
handeltes granuIiertesZinkfullt man in einezweifach tubulierte Woulff sche 
Flasche von 1/21 Inhalt. Durch den einen Tubus fiihrl ein Rohr, das 
mit a bezeichnet sei, bis zum Boden des GefaBes, unten mit einem 
Wattebausch endigend, der Zinkoxydflocken zuruckhalten soll; das 
oben herausragende Rohrende ist mit etwa 10 em langem Gummi
schlauch nebst Quetschhahn versehen. Del' zweite Tubus tragt mitteis 
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doppelt durchbohrten Stopfens zwei kurze Rohren. Die eine, b, ragt 
ein wenig in die Flasche hinein. Die andere, c, schneidet mit dem 
Stopfen in der Flasche ab; oben tragt sie ein Stuck Gummischlauch 
mit Glasst1:ibchenverschluB. - Die Flasche wird mit Wasser gefUllt, 
das man zuniichst mit Leuchtgas siittigt (Rohr a an die Gasleitung, 
b an einen Saugapparat). Durch AufstoBen der Flasche auf die flache 
Hand entfernt man zwischen den Zinkstftcken sitzend Gas- und Luft
blasen. Man verbindet nun Rohr b mit dem Leitungsschlauch des zur 
Bunte-Burette gehorenden Wasserbehiilters und setzt so die Flasche 
unter Druck. Durch Luften des Stopfens c liiBt man die oben ange
sammelten Gase entweichen. Nach einigen Stunden wird sich das Wasser 
in der Flasche sauerstofffrei erweisen: wenn man alkalisch macht und 
mit einem Tropfen Manganchlorurli:isung versetzt, so entsteht in einer 
Probe des Wassers ein vollig weiBer Niederschlag von Manganoxydul
hydrat. Man entnimmt das Wasser zum Gebrauch aus Rohr a, indem 
man es durch Luften des Quetschhahnes in den Gummifortsatz und 
von da in die Burette, uber deren AbfluBspitze man den Schlauch 
schiebt, emporsteigen laBt. Das aus dem oberen Behalter nachflieBende 
Wasser tritt alsbald mit dem Zink in Beruhrung; da es von diesem 
in der freien Bewegung gehemmt ist, gelangt es bei allmahlicher Ent
nahme nicht eher an den Boden der Flasche, bevor es seinen Sauerstoff 
abgegeben hat. 

Zur Bestimmung des Sauerstoffs im Rohgase bedarf es erst der 
Hinwegnahme des Schwefelwasserstoffs durch Lauge, da dieses Gas 
bei Gegenwart von Sauerstoff mit alkalischem Pyrogallol eine mehr 
burgunderrot3 Farbung hervorbringt. 

2. Jodometrische Bestimmung. 

In Anlehnung an das vorbeschriebene Verfahren bringt Lubberger 
(Journ. f. Gasbel. 41, 695; 1898) das Gas zur Bestimmung seines Sauer
stoffgehaltes innerhalb der Bunte-Burette mit Alkali und Mangano
hydrat zusammen, das zu Manganihydrat oxydiert wird. Nach dem 
Ansauern mit Salzsaure und Zusatz von Jodkalium kann dann nach 
dem von L. W. Winkler fUr die Bestimmung des Sauerstoffs im 
Wasser angegebenen Verfahren (Bd. I, S. 568) die freigemachte, dem 
Sauerstoff aquivalente Jodmenge titrimetrisch mit Natriumthiosulfat 
ge messen werden 1). 

Fur den Versuch sind die folgenden Flussigkeiten erforderlich: 
a) Jodkaliumlosung (10 g NaOH, 35 g Seignettesalz, 8,5 g KJ, ge
lost zu 300 cern); b) ManganlOsung (10 g MnC12, gelost zu 100 cern); 
c) 1/100 n-Thiosulfatlosung (2,482 g Na2S20 3 + 5 H 20, geli:ist zu 11; 
d) sauerstofffreies Wasser (nach der von O. Pfeiffer S. 84 ge
gebenen Vorschrift). 

Die Abmessung des Gases in der Burette, etwa 100 ccm, kann in 
der gewohnlichen Weise geschehen. Man saugt das Sperrwasser wieder 

1) Verf. hatte diesen Weg zur Sauerstoffbestimmung des Leuchtgases bereits 
1897 versucht, ohne jedoch zu einem befriedigenden Ergebnis zu gelangen: vgl. 
Journ. f. Gasbel. 40, 354; 1897. 
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von unten fort und laBt bier 3 ccm der Jodkaliumlosung in die Biirette 
eintreten; vom Trichteraufsatz aus fiihrt man ferner 1 ccm der Mangan
losung ein. Nun wird 10 Minuten lang heftig geschiittelt, so daB die 
Fliissigkeit durch die ganze Biirette geschleudert wird. Dann HiBt 
man von unten 1 ccm konzentrierte Salzsaure einsteigen und schwenkt 
um. Etwaiger Sauerstoffgehalt des Ga8es wird jetzt schon qualitativ 
angezeigt durch Gelbfarbung von ausgeschiedenem Jod. In der sauren 
Fliissigkeit wird weiteres Jod durch Sauerstoff nicht mehr frei gemacht. 
Man spiilt den Biiretteninhalt vollkommen in ein Becherglas, durch 
Nachwaschen vom Aufsatztrichter aus, fiigt Starkekleister hinzu und 
titriert mit 1/1oon-Thiosulfatlosung bis zum Verschwinden der Blau
farbung. Von dem Ergebnis der Titration sind erfahrungsgemaB 0,3 ccm 
in Abzug zu bringen. Es bezeichnet nun jedes ccm Thiosulfat~0,12 Vol.-% 
Sauerstoff, wenn man 100 ccm Gas zum Versuch genommen hatte 

Zur Sauerstoffbestimmung im Rohgas bedarf es auch bei diesem 
Verfahren erst der Hinwegnahnie des Schwefelwasserstoffs. 

Nach den Beleganalysen sind die auf solche Weise erhaltenen Er
gebnisse ebenso genau wie nach der Methode von O. Pfeiffer; jedoch 
hat dieser selbst keine Vbereinstimmung feststellen konnen. 

h) Schwefelwasserstoff. 
1m StraBengas solI Schwefelwasserstoff, dessen vollkommene 

Entfernung aus dem Rohgas mittels Reinigungsmasse keine Schwierig
keiten macht, nicht vorkommen. Beziiglich der Spuren, in denen er 
dennoch gelegentlich auf tritt, begniigt man sich gewohnlich mit dem 
qualitativen Nachweis (Leiten von etwa 1000 I Gas liber Bleipapier); 
nur in seltenen Fallen wird man dann AnlaB nehmen, seine Menge 
festzustellen. - Haufiger erfolgt die Bestimmung des Schwefelwasser
stoffes im Rohgase, in dem er zu 1 bis 2 VoI.-% vorkommt; sie ge
winnt betriebstechnische Bedeutung im Hinblick auf die Unterhaltung 
der Reiniger (vgl. Madsen, Journ. f. Gasbel. 58,234; 1915). 

1. Gewichtsanalytlsche Bestimmung mittels Kupfervitriolbimssteins. 

Zur Herstellung des Absorptionsmittels werden nach Fresenius 
(Quantitative Analyse, VI. Auf I. 1, 505) 60 g erbsengroBe Bimsstein
stiicke mit einer Auf16sung von etwa 30 g Kupfervitriol unter Um
riihren in einer Schale zur Trockne verdampft und dann vier Stunden 
bei 150 0 erbitzt. Mit diesemMaterial wird eine U-Rohre zu 5/6 beschickt, 
das Ausgangsende als letztes 1/6 jedoch mit Chlorcalcium. - Zur Unter
suchung leitet man das Gas behufs vollstandiger Trocknung erst durch 
einen mit Chlorcalcium beschickten Trockenturm und sodann durch die 
vorher tarierte U-Rohre, in der das Schwefelwasserstoffgas von dem 
Kupfervitriolbimsstein vollkommen zuriickgehalten wird. Die Messung 
des Gases erfolgt hinter der Absorptionsrohre mittels einer Gasuhr. 
Nach Hindurchleiten einer groBeren Gasmenge - bei StraBengas 
mindestens 1 cbm - wird das in der Rohre enthaltene Gas durch 
trockene Luft verdrangt. Sodann stellt man die Gewichtszunahme 
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fest, die ohne Umrechnung die absorbierte Menge Schwefelwasserstoff 
bezeichnet. Es entspricht I g desselben 654,9 ccm HsS bei 15 0 und 
760 mm Druck in wassergesattigtem Zustand. 

Bei Untersuchung von Rohgas durfte dieses Verfahren nur dann 
befriedigende Ergebnisse liefern, wenn man durch Vorlage eines groBen, 
mit Watte vollgepfropften Trockenturmes den Teer vollkommen zurUck
halt und durch eine weitere, mit feuchter, glasiger Phosphorsaure be
schlckte Absorptionsflasche jede Spur von Ammoniak. Dann erst hatte 
die Vorrichtung zur Gastrocknung, die U-Rohe mit Kupfervitriolbims
steinlund der Gasmesser zu folgen. 

H ~trd wig und J 0 h n so n (Zeitschr. f. angew. Chemie 28, II, 55; 
1915; nach Journ. Ind. Eng. Chern.) absorbieren den Schwefelwasserstoff 
in Cadmiumchloridlosung, die sich in einem beAonderen GefaB mit 
zwei aufgesetzten Buretten befindet. Zum SchluB wird das entstandene 
Sulfid durch Salzsaure aus der einen Burette zersetzt und der wieder 
frei gemachte Schwefelwasserstoff mit gestellter Jodlosung aus der 
anderen Burette titriert. 

2. Titrimetrische Bestimmung. 

Fur die Bestimmung des Schwefelwasserstoffs im Rohgas eignet 
sich nach Bunte (Journ. f. Gasbel. 31,899; 1888) die Abmessung des 
Gases in der Bunte-Burette und Titration in derselben durch Jod in 
vorzuglicher Weise. Kast und Behrend (ebenda, 32, 159; 1889) weisen 
die Vbereinstimmung mit der gewichtsanalytischen Bestimmung nach 
und geben, wie auch Cza ko (ebenda, 62,483; 1919) weitere Ausfiihrungs
vorschriften. Zu dem Versuch dient eine Auflosung von 1,0672 g Jod 
(mit Jodkalium) im Liter, von der I ccm gerade 0,1 cern Schwefel
wasserstoff bei 15 0 und 760 mm Druck, feucht, entsprichtl). Das zu 
priifende Gas wird in die vollkommen trockene Bun t e -Biirette (vgl. 
S. 46) gebracht, notigenfalls durch Hindurchsaugen mittels einer 
Gummipumpe. Dann entfernt man einen kleinen Teil des Gasinhaltes 
durch Absaugen, um Raum fiir das Reagens zu schaffen. Man laBt 
aus einem untergehaltenen Schalchen zunachst JodlOsung eintreten,· 
so daB die untere Capillare sowie die Hahnbohrung damit gefiillt ist. 
Dann laBt man dunne Starkelosung bis zum untersten Teilstrich (-10) 
nachfolgeo. Durch allmahliche Hinzugabe neuer Jodmengen und wieder
holtes Schutteln bis zur beginnenden Blaufarbung erkennt man den 
Endpunkt der Reaktion sehr genau (H2S + J 2 = 2 HJ + S). Die 
verbrauchte Jodmenge liest man direkt an der Burettenteilung ab 2). 

Zur Feststellung der angewendeten Gasmenge, die man ja bis jetzt 

1 _ _ (273+15)760 . 
) 1,1450 g Jod - 100 ccm H 2S, Normalvolum, - 100 273 (760 -12,7) bel 

15- C, 760 mm, feucht; BOmit entsprechen 100 ccm HIS in diesem Zustande 
273 (760 -12,7) • _ , 
(273 + 15) 760 1,1450 - 1,0672 g Jod. (Vgl. S. 67., 

2) Die bei der zweiten Jodzufuhr aus der Capillare verdrangte Starkemenge, 
die als Jod zur Abmessung gelangte, findet ihren Ausgleich durch die erste Fiil
lung derselben Capillare mit nicht weiter gemessener JodlOsung. 



88 Gasfabrikation, Ammoniak. 

noch nicht kennt, verfahrt man nach Sch1u13 der Titration genau so 
wie bei allgemein ub1icher Anwendung der Bunte-Burette. 

C za ko (a. a. 0.) bevorzugt Ruckmessung eines Joduberschusses 
mit g1eichwertiger Arsenigsaure. - Eine Abart der Burette zur beson
deren Bestimmung des Schwefe1wasserstoffs hat Madsen (Journ. 
f. Gasbel. 58, 236; 1915) angegeben. 

i) Organische Schwefelverbindungen. 

Au13er Schwefe1wasserstoff kommen im Leuchtgase noch organische 
Schwefe1verbindungen vor, die sich bei den vorbeschriebenen Methoden 
del' Bestimmung entziehen, deren Kenntnis aber von einigem Interesse 
erscheint im Hinblick auf ihr Auftreten im Stra13engas, da diese 
Schwefe1verbindungen durch die gewohn1iche Eisenoxydreinigung nicht 
zuruckgebalten werden. Als s01che Bestandtei1e sind nachgewiesen: 
Schwefe1kohlenstoff, Koh1enoxysulfid, Rhodanwasserstoff, Mercaptan 
und Thiophen. 

1. Qualitativer Nachweis. 

Zum qua1itativen Nachweis organischer scbwefe1ha1tiger Gase 
kann man sich nach Ilosvay de Ilosva (Bull. Soc. Chim. 1890, 714; 
nach Chem.-Ztg. Rep.) bequem einer im Bunsenbrenner zUrUckgesch1a
genell F1amme bedienen, bei deren niedriger Temperatur (355 bis 
360°) eille Umlagerung des Schwefels unter Schwefelwasserstoffbildung 
stattfindet. Mit Bleiacetat getranktes Papier wird daher tiber einem 
s01chen Brenner schon innerha1b einer Minute gefarbt, wahrend es zum 
Nachweis von Schwefe1wasserstoff im ursprunglichen StraBengas be
deutend 1angerer Zeit bedarf, sofern es uberhaupt damit verunreinigt ist. 

Auch beim Hindurch1eiten von Leuchtgas durch eine erwarmte 
Palladiumasbestrohre (S. 40) bi1det sich nacb O. Pfeiffers Be
obachtung Schwefe1wasserstoff. 

2. Schwefelkohlenstoff 

·bi1det weitaus die Hauptmenge der organischen Scbwefe1verbindungen 
im Leuchtgas, so daB man oft den gesamten Schwefe1geha1t desse1ben 
kurzweg als Schwefe1kohlenstoff zum Ausdruck bringt. 

Der qualitative Nachweis (vgl. Bd. I, S.655) ge1ingt nach 
Vogel (Ann. Chem. 1853, 369) leicht, wenn man das uber Chlorcalcium 
getrocknete Leuchtgas durch eine Auflosung von Xtzkali in absolutem 
A1koh01 behufs Bi1dung von athy1xanthogensaurem Kali hind urchleitet: 

CS2 + KOH.+ C2HsOH = CS <~i2H5 + H 20. 

Man destilliert den A1koh01 ab, macht mit Essigsaure schwach sauer 
und fugt etwas Kupfervitriollosung hinzu. Es entsteht bei Anwesenheit 
von Schwefelkohlenstoff eine ge1be Fallung von xanthogensaurem 
Kupfer. 

Quantitative Bestimm ung nach A. W. Hofmann (Ber. 13, 
1732; 1880). Die auch zum empfindlichen qualitativen Nachweis ge-
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eignete Methode beruht auf der Bildung eines wagbaren Additions
produktes bei der Vereinigung von Schwefelkohlenstoff mit Triathylphos
phin. Dieses wird in atherischer Auflosung auf Natronlauge gegossen, die 
sich in drei \Vaschflaschen verteilt findet. Das Gas ist mehrere Stunden 
hindurchzuleiten; es wird hinter dem Apparat mittels einer Gasuhr 
gemessen. Die Gegenwart von Schwefelkohlenstoff wird alsbald durch 
rosarote Farbung der atherischen Losung in der ersten Flasche angezeigt; 
nicht lange danach beginnen sich Krystalle des Additionsproduktes 
auszuscheiden. Sobald auch der Inhalt der dritten Flasche sich zu 
roten beginnt, sind die beiden ersten in ihrer Wirkung als erschopft 
zu betrachten; der Versuch ist abzubrechen. Die Krystallabscheidung 
wird auf einem tarierten Filter gesammelt und im Vakuum getrocknet; 
die Gewichtszunahme wird festgestellt. Es entspricht I g der Ver
bindung (02HShPoS2 = 0,3918 (log. = 0,59306 - I) g Schwefelkohlen
stoff). 

3. KOhlenoxysuUid (vgl. Bd. I, S. 656), 

im Leuchtgas nur gelegentlich zu beobachten (vgl. Ref. aus Het Gas im 
Journ. f. Gasbel. 52,288; 1909), wird nach York Schwartz (ohem.
Ztg. 12, 1018; 1888) ermittelt, indem man zunachst den Schwefelwasser
stoff des Gases in titrierter Jod16sung bestimmt, durch die das Gas 
in groBerer Menge hindurchgeleitet und dann gemessen wird. Sodann 
wird die Flussigkeit mit Natronlauge versetzt, wobei sich die Reaktion 
vollzieht: 

COS + 2 KOH = H 2S + K 2oOa. 

Nach einigen Minuten sauert man an und bestimmt nun den dem 
Kohlenoxysulfid entsprechenden Schwefelwasserstoff mit der namlichen 
Jod16sung. 

k) Gesamtschwefel im StraJlengas. 
Die Bestimmung einzelner schwefelhaltiger Bestandteile des Gases 

wird nur ausnahmsweise vorgenommen; sie hat mehr theoretiscben 
Wert und wiirde fUr regelmaBige Kontrolle des Gases zu weitlaufig sein. 
Zudem kennt man auch nicht fUr jeden dieser Bestandteile quantitative 
Bestimmungsmethoden. Von urn so groBerem Interesse ist die Kenntnis 
des gesamten Schwefelgehaltes im Leucbtgas. Bei der Verbrennung des 
Leuchtgases gelangt der gesamte Schwefel in Form von schwefliger 
Saure bzw. Schwefelsaure in die Luft, die er in gesundheitlicher Be
ziehung in ungleich hoherem Grade verschlechtert als die gleichzeitig 
gebildete Verbrennungskohlensaure. Der Gegenwart dieser Oxydations
produkte des Schwefels ist mit groBer Wahrscheinlichkeit auch die 
nachteilige Wirkung der Gasflamme auf Zimmerpflanzen zuzuschreiben. 
AuBerdem schadigt die schweflige Saure durch ihre bleichende Wirkung 
empfindliche Farben von Tapeten, Gespinsten, Bildern usw.; endlich 
befordert die mit Wasserdampf niedergeschlagene Schwefelsaure das 
Rosten der Eisengegenstande ungemein, wahrend blanke Gerate aus 
Nickel, Messing (LampenteHe) usw. rasch erblinden; selbst das Glas 
der Lampenzylinder wird zersetzt und durch einen weiBlichen Sulfat
anflug unansehnlich. Webstoffe (z. B. Kuchenvorhange) werden durch 
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die sauren NiederschHige rasch zerfresl:!en. -Abnliche Erscheinungen 
wurden auch von Samtleben (Journ. f. Gasbel. 52,117; 1909) beob
achtet; vergl. auch Kuckuk (ebenda 56, 788; 1913). 

Den groBten Schwefelgehalt ergeben im allgemeinen die englischen 
Gaskohlen, und es haben die geschilderten Nachteile in England dazu 
gefuhrt, einen bestimmten Gehalt als die hOchst zulassige Grenze vor
zuschreiben; so gestatten die Londoner Behorden als Hochstgehalt nur 
60 g Schwefel in 100 cbm StraBengas (Journ. Gaslight 1904, 20). 
Nichtsdestoweniger sind im Londoner Leuchtgas bis 226 g Schwefel
kohlenstoff, entsprechend 190 g Schwefel, nachgewiesen worden(Pfeiff er, 
Das Gas, S. 35). Nach O. P f e iff e r s eigenen Beobachtungen enthielt 
Leuchtgas aus englischen Kohlen 75 bis 140 g, carburiertes Wassergas 
nur 20 bis 24 g Schwefel in 100 cbm. Die nachteiligen Wirkungen 
des Kohlengases entsprachen den oben genannten Erscheinungen. 

1. Bestimmung des Gesamtschwelels nach Drehschmidt. 

Die alteren Methoden zur Bestimmung des Gesamtschwefels, ins
besondere die in England ausgebildeten, hat Drehschmidt ausfuhr
lich beschrieben in Posts Chem.-techn. Analyse 1888 (vgl. die Original
quellen in der FuBnote1). Er hat in Anlehnung an Evans und Poleck 
(a. a. 0.) eine Bestimmungsmethode ausgearbeitet, nach der die Ver
brennungsprodukte des zu priifenden Gases durch bromhaltige Pott
aschelOsung geleitet werden. Die gebildete Schwefelsaure wird als 
Baryumsulfat gewogen. 

Zur Ausftihrung des Versuches dient die Fig. 30 abgebildete Appa
ratur 2). Das zu untersuchende Gas wird in einem mit Feinstellhahn ver
sehenen Experimentiergasmesser gemessen und durch Stutzen a nach 
dem im Gehause A gasdicht eingeschlossenen Bunsenbrenner geleitet. 
Dieser tragt oben, um ein ZurUckschlagen der Flamme zu verhuten, eine 
Kappe aus Drahtnetz und hat behufs Regulierung seiner LuftzufUh
rungsoffnungen eine verschiebbare Brennerhtilse, die so gestellt "ird, 
daB die Flamme eben entleuchtet ist. Gehause A besteht aus zwei inein
anderpassenden Teilen, die aufeinandergesetzt und durch konischen 
SchluB gedichtet sind.In den unteren munden noch die Offnungen eines 
gabelformig verzweigten Rohres b, durch das die Verbrennungsluft zuge
fUhrt wird. Diese tritt durch den unteren seitlichen Tubus in den 
mit Bimssteinstucken gefullten Zylinder B, wird durch die aus einem 
Tropftrichter herabtropfende Kalilauge von etwa vorhandenen Schwefel
verbindungen befreit und dann durch einen Schlauch nach b weiterge-

1) Valentin - Tieftrunk: C1. Winkler, Industriegase, II, 205; Kings, 
Treatise of Coal-Gas, II, 264; Letheby, Chern. News 1863, 73; Evans
Schilling, Steinkohlengasbel.; Fairley, Journ. of Gasl. 1886, 1153; Vernon
Harcout, Journ. of Gas!. 1876, 883; Poleck, Zeitschr. f. analyt. Chemie 
:e2, 171; 1883. 

2) Vereinfachungen der Apparatur nach Hempel (Gasanalyt. Methoden, 
3. Aufl., s. 256) sowie auch die nach Harding (Journ. Amer. Chern. Soc. :e8, 537) 
und Jenkins (ebenda S. 522, beide nach Ref. des Chern. Zentralblatt 1906, 707) 
lassen einen Vorzug gegeniiber der Dr e h s c h mid t schen nicht erkennen. 
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leitet. Der obere Teil von A, durch den der Brenner hindurchragt, tragt 
eine kreisformige Tasche mit Quecksilberfiillung zumgasdichten AbschluB 
des aufgesetzten Glaszylinders O. Von diesem fiihrt ein angeschmolzenes 
Glasrohr, durch Glasschliff verbunden, nach der ersten der Absorptions
flaschen D. Die letzte Absorptionsflasche ist an eine Wasserstrahl
pumpe angeschlossen. Als Absorptionsflftssigkeit werden in jeden 
Zylinder 20 ccm einer 5 proz. PottaschelOsung gegeben. in die beiden 

Fig. 30. Schwefelbestimmung 
im Leuchtgas durch Verbren

nung (Drehschmidt). 

ersten auBerdem einige Tropfen Brom, damit schweflige Saure zu 
Schwefelsaure oxydiert . 'Werde. 

Zur Vorbereitung der Bestimmung stellt man die Apparatenteile 
in Riicksicht auf ihre wenig beweglichen Verbindungen so auf, daB beim 
AneinanderschluB keine Zerrungen entstehen. Insbesondere wird schon 
jetzt der Zylinder 0 mittels des bandformigen Metallhalters in das Stativ 
E gespannt und durch den Glasschliff mit der ersten Absorptionsflasche 
D . verbunden. Das Gehause A laBt man so weit herunter, daB man es 
mit dem Brenner unter dem Glaszylinder seitwarts drehen und hier die 
Flamme entziinden kann. Man stellt sie auf einen Stundenverbrauch 
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von 20 bis 301 ein, setzt die Wasserstrahlpumpe in Tatigkeit und bringt 
das Gehause A mit dem Brenner in die gezeichnete Lage zuruck, sobald 
der Zeiger des Gasmessers durch eine Nullstellung geht. Unter Um
standen muB die Flamme nachgestellt werden; sie soIl scharfe Umrisse 
zeigen. Zu einer Schwefelbestimmung sind etwa 50 I Gas ausreichend. 

N ach dem Versuch werden die Apparatenteile in umgekehrter Reihen
folge wie beiihrern Aufbau auseinandergenommen, der Zylinder C und 
die Absorptionsflaschen D in ein Becherglas ausgespult. Die Fltissig
keit wird mit Salzsaure angesauert, bis zur Vertreibung des Broms ge
kocht und mit verdiinnter heiBer Bariumchlorid16sung versetzt. 1 g 
BaS04 = 0,1373 g S. Das Ergebnis der Bestimmung ",ird nach Gramm 
Schwefel in 100 cbm Gas ausgedriickt. Fur sehr genaue Feststellungen 
wird eine Reduktion der Gasmenge auf technisches Volum nach S. 67 
erforderlich. 

2. Titrimetrische ,Bestimmung. 

O. P f e iff e r verwcndet, nachdem vergleichende Versuche dies 
als angangig cr"\\ iesen haben, vom vorbeschriebcnen Apparat nur den 
Hauptteil, namlich das Gehause A mit Brenner und demZylinder C. Diese 
Apparatur wird auf den Tisch gestellt, der Zylinder nur lose durch ein 
gew6hnliches Stativ gehalten und mit der S. 99 abgebildeten Wasch
flasche (ohne Knierohr) so verbunden, daD seine Ableitung in dem 
weiten Tauchrohr der Waschflasche steckt. Die Verbindungsstelle wird 
durch Uberwurf eines Kautschukschlauchstuckes gasdicht gemacht. 
Durch die zweite Bohrung im Stopfen der Waschflasche wird das R6hren
ende eines et",a 100 ccm fassenden Qhlorcalciumrohres gesteckt, das bis 
zur Halfte mit Scherben von Gerateglas gefullt ist. Diese einfache 
Absorptionsvorrichtung wird mit etwas Wasser und dann mit 25 ccm 
1/10 n-Lauge beschickt, die man durch das Chlorcalciumrohr einflieDen 
laBt, so daD auch die Scherben benetzt werden. Dann fugt man noch 
1 ccm reinen Wasserstoffsuperoxyds 1) hinzu und schlieDt an das freie 
Ende des Chlorcalciumrohrs die Saugleitung zur "\Vasserstrahlluftpumpe 
an. - Auch die Waschvorrichtung fur die Verbrennungsluft ist wie 
folgt abgeandert: Eine 11 fassende Woulffsche Flasche mit 2 oberen 
0ffnungen tragt einerseits mittels Stopfens ein unten schrag abgeschnit
tenes Tauchrohr, das eben in die Fullung, starke Natronlauge, eintaucht. 
Durch den Stopfen der anderen 0ffnung ist ein weites, etwa 200 ccm 
fassendes Absorptionsrohr gesteckt, ahnlich wie bei der Waschflasche 
ffir die Verbrennungsprodukte. Dieses Rohr ist lose mit Holzwolle 
vollgestopft. Vor dem Versuch neigt man die Woulffsche Flasche so, 
daB man durch BIasen in einem Schlauch am freien Ende des Tauch
rohres die Lauge in das Absorptionsrohr, zur Benetzung des Holzwolle 
hochsteigen lassen kann. Dann verbindet man das freie Ende des letzt
genannten Rohres mit der Luftleitung b des Drehschmidtschen Appa
rates. - 1m ubrigen gestaltet sich der Versuch genau wie vorbeschrieben; 
es empfiehlt sich aber, die vorgelegte Waschflasche in einen Blechtopf 
mit Wasser zu setzen, um zu fruhem Zerfall des Wasserstoffsuperoxyds 

1) Perhydrol mit 30% H 20 2 , von E. Merck, Darmstadt. 
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vorzubeugen. - Nach dem Versuch spult man die Absorptionsflussigc 

keit aus dem aufgesetzten Chlorcalciumrohr in die Waschflasche zuruck, 
zum SchluB mit einem Tropfen Dimethylamidoazobenzollosung als 
Indicator, und titriert den LaugenuberschuB mit 1/10 n-Saure zuruck. 
1 ccm Laugenverbrauch entspricht 0,001603 g S, bezogen auf 100 cbm 
Gas, demnach rund 160 g S. Wurden beispielsweise 48,3 I Gas ver
brannt und zur Neutralisation der gebildeten Schwefelsaure 17,3 ccm 

1/10 n-NaOH gebraucht, so ist der Schwefelgehalt des Gases =-,!'i',~~~ 
48,3 

= 57,3 g S in 100 cbm (Reduktion des Gasvolums kann bei dieser 
Untersuchung fUglich unterbleiben). 

Fur die Zulanglichkeit der titrimetrischen Bestimmung spricht, 
daB bei der Verbrennung keine meBbare Menge Salpetersaure gebildet 
wird, daB in einer zweiten Vorlage keine Schwefelsaure mehr absorbiert 
wird, und daB die titrierte Menge mit der gewichtsanalytisch bestimmten 
vollkommen gleich ist (vgl. auch Andersen, Journ. f. Gasbel. 57, 
574; 1914). 

Eine von M. Dic kert (Journ.f. Gasbel. 54, 182; 1911) vorgeschlagene 
Bestimmungsmethode des Gesamtschwefels durch Oxydatiol1 mittels 
alkalischen Perhydrols hat sich nach Bosshard und Horst (ebenda 
55,1093; 1912) als. ungeeignet erVliesen.-Es muB auch fraglich bleiben, 
ob der von Mylius und Huttner (ebenda 59,477; 1916) wieder auf
genommene Weg der Verbrennung des Gases mit Luft uber Platin 
zu brauchbaren Ergebnissen fUhrt. Der Mangel einer Luftwaschung 
gibt angesichts der kleinen Gasprobe zu Bedenken AnlaB. 

I) Ammonialr, 
Bei der trockenen Destillation der Steinkohle geht der Stickstoff 

derselben zu einem Bruchteil - etwa nur 10 bis 15% - in der Form 
von Ammoniak in das Gas uber (Muspratt, Erganzungsband 1921). 
Die Verwendung des Gases zu Leucht- und Heizzwecken bedingt die 
vollstandige Entfernung des Ammoniaks, das zu den verunreinigenden 
Bestandteilen zu rechnen ist; gleichzeitig schlieBt seine Abscheidung 
aus dem Rohgase del' Leuchtgasfabrikation, wie auch in neuerer Zeit 
dem der Kokereien, die Gewinnung eines sehr wertvollen Nebenproduktes 
in sich (s. "Gaswasser", Salmiakgeist und Ammonsalze). Dem
gemaB kommt der Bestimmung des Ammoniakgehaltes im Rohgas 
die Bedeutung zu, das Ausbringen aus dem Kohlengewicht kennen
zulernen und dann in viel hoherem Grade noch die mit der Zuruck
haltung des Ammoniaks belasteten Apparate - insbesondere Wascher 
(Skrubber) - auf ihre Wirksamkeit zu uberwachen. Man pflegt den 
Ammoniakgehalt stets in Gramm, bezogen auf 100 cbm gereinigtes 
Gas, auszudrucken. Es finden sich z. B. im Gase: in der Vorlage 412 g 
NH3 , vor den Skrubbern 375 g NH3 , nach den Skrubbern 0,9 g NH3 , 

nach dem Reiniger eine Spur. 
Bei normalem Betrieb, richtiger Abmessung und Einstellung del' 

Wascher wird die Ammoniakabsorption stets nahezu eine vollkommene 
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sein. Sie kann indessen leicht auf 90, ja selbst 80% und mehr herab
sinken, wenn Storungen verschiedener Art eintreten: so bei Vber
lastung der Apparate durch periodisch gesteigerte Gasproduktion, bei 
ungenugender Kublung des Gases, bei schlecht verteilter Berieselung 
der Wascher, durch abnorme Steigerung der Temperatur des Wascb
wassers im Sommer oder durch mecbanische Storungen im Wascher
betrieb. Andererseits wird man danach zu trachten haben, daB keine 
unnotig reichliche Waschung des Gases stattfindet; einmal, um zu 
starker Verdunnung des Gaswassers vorzubeugen, die dessen weitere 
Verarbeitung unwirtschaftlich gestaltet; sodann um die in Wasser 
leicht lOslichen lichtgebenden Bestandteile des Gases, insbesondere 
Benzoldampf, zu schonen. Die Feststellung der Gaswasserstarke hat 
also mit der Kontrolle der Waschertatigkeit durch Bestimmung der 
Ammoniakabsorption Hand in Hand zu gehen; auBerdem wird man 
die Temperatur des Waschwassers sowie der Kuhler und, wenn moglich, 
die GroBe der stiindlichen Gaserzeugung aufzuzeichnen haben. 

1m StraBengas solI das Ammoniak nur noch hochstens spuren
weise vorhanden sein; es diirfte in der Tat selten vorkommen, daB es 
daselbst einen Gehalt von 0,5 g in 100 cbm uberschreitet. Immerhin 
verlohnt sich die gelegentliche Feststellung, da die Anwesenheit von 
Ammoniak im Leuchtgas gesundheitlich nicht gltnz unbedenklich 
erscheint. Bei groBerem Gehalt im Gase bedingt es, sofem dieses mit 
ruBender Flamme brennt, die Bildung kleiner Mengen von Cyanwasser
stoff (Romilly, Compt. rend. 65). AuBerdem bildet es bei der 
Verbrennung Spuren von salpetriger Saure und Stickstof£oxyd, die 
den eigenartigen Geruch der Gasflammen zu bedingen scheinen, Wenn 
solche !1.ingere Zeit in einem geSChlOSsenen Raume brennen. Endlich 
ist von Drehschmidt (Post, Chem.-techn. Analyse, 2, 183) darauf 
hingewiesen worden, daB stark ammoniakhaltiges Gas die Zerstorung 
der Gasme!3ser begunstigt, und femer von Vogel (Bayer. Ind.- u. 
Gewbl. 21, 204), daB solches Gas bei Verwendung fiir Heiz- und Trocken
apparate in Zeugdruckereien und Farbereien empfindliche Farben 
schadigen kann. 

Die Bestimm ung des Ammoniaks sowohl im Rohgas als auch 
im StraBengas erfolgt durch Absorption und Messung mit Saure von 
bestimmtem Gehalt, durch die das Gas hindurchgeleitet "ird, bevor 
es in einen Versuchsgasmesser gelangt. Als Indicatoren eignen sich 
am besten die Auflosungen von Methylorange (wasserig, 1: 1000) oder 
Dimethylamidoazobenzol (alkoholisch, 1: 200) oder am besten Methyl
rot (Bd. I, S. 89). Bei Untersuchung von stark teerhaltigem Roh
gas, das die Absorptionsflussigkeit braun farbt und die Erkennung 
des Farbumschlages bei der Titration erschwert, empfiehlt sich Fluore
scin, das die Neutralisation der Saure durch Verschwinden der Fluorescenz 
anzeigt, Was besonders leicht beobachtet werden kann, wenn man das 
Glas mit der zu. titrierenden Flussigkeit auf einen Bogen schwarzes 
Glanzpapier stellt. Gegen Kohlensaure und Schwefelwasserstoff sind 
die genannten Indicatoren vollstandig unempfindlich, so daB es des 
Auskochens dieser Gase vor dem, Zurucktitrieren der uberschussigen 



Ammoniak. 95 

Saure nicht bedarf. Rosolsaure in alkoholischer wsung, gleichfalls alB 
Indicator verwendet, ist nicht ganz unempfindlich gegen die beiden Gase. 

1. Bestlmmung mit Hllfe des Gasmessers. 
Als Absorptionsflasche dient nach Tie£trunkl) das beistehend 

abgebildete (Fig. 31) hohe zylindrische Ge£aB A mit eingeschliffenem 
Glasstop£enverschluB, der die Gaseinleitungsrohre und auch einen 
Stutzen zur Ableitung tragt. Die doppelt tubulierte Flasche B enthalt 
Natronlauge oder BleiacetatlOsung, um Schwe£elwassersto££ zuriick
zuhalten, welcher den am Ende der Versuehsanordnung stehenden Gas
messer schadigen konnte. Durch den ersten Tubus mit Gummistopfen
versehluB wird das Gas unter Tauchung eingeleitet. Der den Ausgang 
vermittelnde Tubus tragt mittels Glasschliffes einen zyIindrischen 
Aufsatz n, der von oben her dureh abnehmbaren GlasversehluB mit 
Watte beschickt werden kann, die den Zweck hat, Teerdamp£e zuruck
zuhalten. Diese Vorsicht erscheint nur geboten, wenn Gasproben vor 
dem Teerscheider genommen werden. 
Bieran schlieBt sieh eine gewohnliche 

A 

Experimentiergasuhr. VorzugIich eignet 
sich zum Auffangen des Ammoniaks die 
von Drehschmid t angegebene Ab
sorptionsfIasche ffir Cyanbestimmung 
(s. S. 99, Fig. 33), weil die geringe Tauch
Mhe auch bei niedrigem Gasdruck die 
Waschung gestattet. A.hnlichen Erfolg 
erreieht man auch mit der Wasehflasche 
nach Volhard, dann aber auch mit der 
Schraubenwaschflasche von G rei n e r _ Fig. 31. Ammoniakbestimmung 
Friedrichs (Bd. I, S. 798). im Rohgas. 

Der Durchgang des Gases wird auf 
etwa 30 bis 40 I stiindlich eingestellt. Bei den erheblichen Druck
schwankungen des Gases innerhalb des Fabrikationssystems bedarf es 
haufiger Nachregelung. SolI die Entnahme aus den unter Unterdruck 
stehenden Rohren stattfinden, d. h. vor dem Sauger, so bedient man 
sich an Stelle der Gasuhr eines groBeren Aspirators, der zugleich zur 
Gasmessung benutzt wird wie bei Fig. 26, S. 73. 

Je nachdem ein an Ammoniak reiches oderarmeres bzw. fast davon 
freies Gas zu untersuchen ist, gibt man in die Absorptions£Iasche die 
folgenden Sauremengen (Salzsaure oder Sehwe£elsaure) von ver
schiedener Starke, unter Hindurchleiten verschiedener Gasmengen: 

A. Rohgas, vor den Skrubbern 
B. " nach denselben • • 
C. StraBengas • . . . . . . . 

Titrierfiiissigkeit 
Menge Starke 

25 ccm 1/1 n 
10 ccm IlIon 
5 ccm 1/2en 

Gasmenge 
"-l 60 I 
"-l 80 I 
(Xl 100 I 

1 cem Titrier' 
fiiissigkeit 

0,01703 g NH3 
0,001703 g NH3 
0,000852 g NHa 

Als Beispiel sei angenommen, man hatte zur "Oberwachung der Waschertatig. 
keit vor den Apparaten Gas durch 25 ccm nil' Schwefelsaure geleitet. Nach dem 
Versuch wurde die Titrierfltissigkeit in ein Becherglas gespillt und mit 2 Tropfen 

1) Winkler, Industriegase, 2,75, S. 285 und Journ. f. Gasbel. 21,290; 1878. 
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Dimethylamidoazobenzol versetzt. Es muBten bis zum Farbenumschlag (rot nach 
gelb) 7,3 ccm n-Natronlauge binzugefiigt werden, wonach sich also der Saure
verbrauch fiir die Bindung des Ammoniaks zu 25 -7,3 = 17,7 ccm n-Schwefel-

.. 17,7'0,01703'10000 
saure berechnet, entsprechend 65 = 463,7 g NHa in 100 cbm 

Gas. - Gleichzeitig seien hinter den Skrubbern 78 I Rohgas durch 10 cem IlIOn
Schwefelsaure geleitet und der Saureverbrauch durch Zuriicktitrieren zu 6,3 cem 

b · d d . h 6,3' 0,001703 . 10000 NH estrmmt wor en; em entspnc t 78 = 1,38 g ~ T a' Es ge-

langten demnach von 463,7 g NEa zur Absorption 463,7 - 1,4 = 462,3 g; 

d. i. 467:3:;0~ = 99,70% NHa. 

2. Fiir die Fabrikpraxis bequeme Apparate, 

die von Tieftrunk (Journ. f. Gasbel. 21, 298; 1878) und von Knub
lauch (ebenda 24, 153; 1881) angegeben wurden, verdienen 
besonders darum Beachtung, weil die Messung nicht durch die un
handlichen und teuren Gasuhren, sondern durch einfache Aspiratoren 
vermittelt wird, die ihren Platz in dem Fabrikationssystem dauernd 
behalten, wodurch die haufige Nachpriifung wesentlich erleichtert 
wird. Zur Absorption verwenden die Genannten ein MindestmaB von 
titrierter Saure, die mit einem Indicator von vornherein schwach ge
farbt ist. Durch eine abgemessene Menge derselben wird so viel Gas 
geleitet, bis Farbenumschlag zu bemerken, d. h. aUe Saure verbraucht 
ist. Des Zuriicktitrierens bedarf es also hier nicht; man kann durch 
Beobachtung del' hindurchgeleiteten Gasmenge die Berechnung des 
Ammoniakgehaltes ohne weiteres ausfiihren. 

K nub 1 au c h hat del' ganzen Versuchsanordnung solche Abmes
sungen gegeben, daB man sogar an einer Wasserstandsskala des Aspi
rators den Gehalt an Ammoniak in 100 cbm Gas direkt ablesen kann. 
Er wendet die Absorptionssaure in zwei verschiedenen Starken an; 
die starkere, VOl' den Waschern gebrauchte (mit S bezeichnet), wird 
dargesteUt durch Verdiinnen von 100ccm n-Schwefelsaure auf 4240 ccm. 
Bezeichnet man mit v die Anzahl Liter des bei der Untersuchung durch
gesaugten Gases, so ergibt sich del' Ammoniakgehalt aus der Formel 
1000 : v = g NH3 . 

Die zweite, schwachere (mit R bezeichnete) Saure, die hinter den 
Skrubbern (vor den Reinigern) zu gebrauchen ist, wird aus del' starkeren 
Saure durch hundertfache Verdiinnung hergesteUt. Man hat alsdann 
10 : v = g NH3 . 

Fig. 32 zeigt die Versuchsanordnung1), durch Leitung G mit einem 
Fabrikationsrohr in Verbindung stehend. Um eine Untersuchung des 
Rohgases vor den Waschern zu machen, schaltet man vorerst B 
aus, verbindet die Schlauche mittels eines Stiickes Glasrohr, affnet G 
und TV und saugt so das in del' Leitung stehende Gas fort. Wahrend
dessen gibt man in die Absorptionsflasche B 25 ccm del' dem Apparat 
beigegebenen Saure S (Skrubber) und farbt dieselbe mit Rosolsaure-
16sung stark gelb. Nachdem del' Aspirator von neuem, jetzt bis zum 

1) Zu beziehen von Strohlei n & Co., Diisseldorf, Adersstr. 93. 
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Nullpunkte, gefillit ist, wird B eingesehaltet. Man offnet zuerst G, 
dann W und saugt das Gas (zweekmaBig etwa 1 1 in 3 Minuten) dureh 
die Sehwefelsaure. 1st die Endreaktion (das Rotwerden der Fliissig
keit) eingetreten, so sehlieBt man W, dann G und liest den Wasserstand 
in A abo War das Wasser beispielsweise bis zur Marke 200 abgeflossen, 
so betragt der Ammoniakgehalt 200 g in 100 cbm Rohgas. 

Falls sehl' viel Ammo.liak vorhandeIi sein sollte (mehr als 300 g), 
wiederholt man den Versueh unter Anwendung von 50 eem Saure. 
Das Ergebnis der Ablesung ist dann zu verdoppeln. 

Zur Bestimmung des Ammoniakgehaltes im Rohgas naeh den 
Wasehern verwendet man 25 eem der ebenfalls dem Apparat bei
gegebenen Saure R (Reinigung). 1st mehr Ammoniak als 20 g vor 
der Reinigung vorhanden, was bei mangelhafter Kiihlung der Fall 
sein kann, so verfahrt man wie schon oben angegeben, d. h. man legt 
Z. B. 50 cem der Saure R vor und ver
doppelt das Ergebnis der Ablesung. 

Zur Priifung des StraBengases 
wird von S. Elster, Berlin, eine Gas
uhr in den Handel gebraeht, die naeh 
Durehgang von 100 I den weiteren Zu
fluB selbsttatig unterbrieht. Dem Ap
parat wird ein Absorptionszylinder 
und gestellte diinne Saure, die mit 
Rosollosung gefarbt ist, nebst einer 
1 eem-Pipette beigegeben. 

O. Pfeiffer verbindet die Be-
stimmung mit der des Naphthalins 0 0 

(siehe S. 101, Anm. 2). 

m) Cyan (vgl. Bd. II, S. 1054). 

Ein kleiner Teil vom Stickstoff
gehalt der Gaskohle, beilaufig bloB 

Fig. 32. Standfester Absorptiona
apparat fiir NHa-Bestimmung im 

Rohgas. 

2 bis 3% desselben, geht bei der trockenen Destillation in das Gas 
in Form von Cyan nebst seinen Verbindungen iiber; es treten auf neben 
freiem Dieyan und Cyanwasserstoff: Cyanammon, Cyanmethyl, Sehwe
feleyanwasserstoff, Cyansulfid, Schwefelcyanammon. Ein kleiner Teil 
geht schon in der Vorlage, den Kiihlern und Wasehem in das Gas
wasser iiber; doeh nicht so viel, wie bei der Wassel'losliehkeit 
dieser Verbindungen zu erwarten ware, weil dureh die Gegenwart 
von viel Kohlensaure stets wieder Cyanwasserstof£ in Freiheit geRetzt 
wird. AuBerdem wird ein kleiner Rest dureh Ammonpolysulfid stets 
in Rhodan verwandelt. Das Cyan kommt daher, wie O. Pfeiffer 
(Journ. f.· Gasbel. 41, 69; 1898) nachgewiesen hat, in alterem Gaswasser 
iiberhaupt nur in Form von Rhodanwasserstoffsaure (0,13%) und von 
Ferroeyanwasserstoffsaure (0,05%) vor. Die Hauptmenge wird von 
der Eisenoxydmasse in den Reinigerkasten zuriickgehalten; doeh ver
bleibt ein namhafter Teil im StraBengas. Leybold (Journ. f. Gasbel. 

Ohem.-techn. Untersuchunglmeth. 7. Auf!. III. 7 
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33, 366; 1890) fand die nachfolgenden Mengen Cyanwasserstoff, be 
rechnet als Cyan, in 100 cbm Gas' 
In der Vorlage . . . . 
Nach der Kiihlung .. 

dem Wascher. . 
" 1. Reiniger . 
" 2. 

" ,,3. " . 
1m Behaltergas. . . . 

· 256,1 g 
· 246,5" 
· 242,4" 

126,8 " 
80,2 " 
5!J,3 " 
39,7 " 

Abgeschieden in % 
Durch Kiihlung . 3,76 . 

Waschung 1,62 
1. Reiniger 45,09} Reini-
2. 18,20 gung 
3." 8,16 71,45 % 

" BehliJter. 7,67 
Verbleibt im Gas 15,50 

Bei nasser Cyanwasche verbleiben nur etwa 5% des Cyans im Gase 
(Keppler, Journ. f. Gasbel. 47, 245; 1904). 1m tibrigen haben eine 
ahnliche Verteilung auch Drehsch mid t (Journ. f. Gasbel. 35, 269; 1892) 
und Barenfiinger (ebenda 47, 389; 1904) festgestellt. In rohem Koks
of eng as hat Bertelsmann (Technologie der Cyanverbindungen 1906, 
121) im hochsten FaIle nur 150 g Cyanwasserstoff gefunden. Die 
Cyanmengen im Leuchtgas sind also, wenn man die gleichzeitig auf
tretenden Ammoniakmengen ins Auge faBt (vgl. S. 93), keineswegs 
geringftigig. Sie gewinnen erhOhte Bedeutung durch den erheblichen 
Handel'lwert des Stickstoffes in seiner Bindungsform als Cyan, der 
ein Vielfaches gegentiber dem Stickstoffwert der Ammonverbindun
gen betragt. 

Die Bestimmung des Cyangehaltes im Rohgase kann dazu 
dienen, wie schon aus der Tabelle tiber den Verbleib des Cyans hervor
geht, urn die Tatigkeit der Trockner, Reiniger oder Cyanwascher zu 
tiberwachen im Hinblick auf die Gewinnung dieses wertvollen Bestand
teiles. 

Wahrend also die Prtifung des Rohgases in den einzelnen Ab
teilungen des Fabrikationssystems tiber den Verbleib des Cyans Auf
schluB gibt, erfahrt man durch Bestimmung des Cyans im StraBen
gas einerseits die fUr die Nutzbarmachung verlorengegangene Menge, 
andererseits die derselben Menge entsprechende Verunreinigung des 
Leuchtgases. Nach dieser Richtung gewinnt die Untersuchung aller
dings erhohten Wert, wenn man zwischen Cyan und Cyanwasserstoff
saure unterscheidet. Denn wahrend freies (Di-)Cyan ungiftig ist, muB 
die Anwesenheit von Cyanwasserstoffsaure (Blausaure) urn so bedenk
licher erscheinen, als dieser Bestandteil die Giftigkeit des Leucht
gases, die im wesentlichen durch den Kohlenoxydgehalt bedingt wird, 
jedenfalls erhoht. Nach neueren Beobachtungen ist auch der Gehalt 
des StraBengases an Cyanwasserstoff die einzige Ursache des Absterbens 
von Baumen bei Undichtheiten des Rohrnetzes. 

Abgesehen von der Giftigkeit der Blausaure zerstort diese sowohl 
wie das Dicyan das Eisenblech von Gasbehaltern und die Metallteile 
von Gasmessern sehr rasch, sofern nicht, wie O. Pfeiffer nachge
wiesen hat, durch alkalische Reaktion eine Schutzwirkung ausgetibt 
wird. 

Zum qualitativen Nachweis von Cyanwasserstoff (nach Kunz
Krause, Zeitschr. f. angew. Chemie 14, 652; 1901) auch von freiem 
Cyan) dienen wasserige Kupfersulfatlosung (1 : 1000) und frisch be-
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reitete Guajac-Harztinktur (3%), mit welchen Fltissigkeiten man nach
einander einen Filtrierpapierstreifen trankt. Dieses Reagenspapier 
wird z. B. von Leuchtgas infolge seines Cyangehaltes blau gefarbt. 
Seine auBerordentliche Empfindlichkeit kann nach O. Pfeiffers 
Beobachtung fUr den Nachweis kleinster Gasausstr6mungen vorzug
liche Dienste leisten. Anderson (Journ. f. Gasbel. 59, 591; 1916) be
stimmte das Cyan noch bei 21/ 2 millionfacher Verdunnung. 

Quantitative Bestimm ung des gesamten Cyans. Die 
zuer'lt von Gasch (Journ. f. Gasbel. 33, 215; 1890) angebahnte Methode 
lehnt sich im we'lentlichen an das Kn u bla uc hsche Verfahren del' 
"nassen Cyanwasche" an, indem das Gas durch Kalilauge geleitet 
wird, die Eisenoxydulhydrat suspendiert enthalt, welches das Cyan 
quantitativ bindet unter Bildung von Ferrocyankalium 1), das dann 
weiter auf die eine odeI' die andere Art bestimmt wird. 

Die Versuchsanordn ung zur Absorption besteht nach Dreh
s c h mid t in zwei hintereinandergeschalteten Waschflaschen von bc
sonderer Gestalt, wie durch Fig. 33 veranschaulicht, mit 
angeschlossener Gasuhr und, wenn del' Gasdruck allein 
zur Vberwindung der Widerstande nicht gimugt, einer 
Wasserstrahlluftpumpe. In den ersten Zylinder bringt 
man 15 ccm Ferrosulfat16sung (1 : 10) und 15 ccm Kali
lauge (1 : 3), in den zweiten 5 ccm Ferrosulfat16sung, 
5 ccm Kalilauge und 20 ccm Wasser. Das zu unter
suchende Gas wird in einer Menge von etwa 70 I die 
Stunde hindurchgeleitet; im ganzen bringt man 100 I 
zur Abmessung. Die erste Flasche absorbiert die Haupt
menge des Cyans; selbst bei gesteigerter Durchgangs
geschwindigkeit werden bis auf etwa 1/2% del' Gesamt
menge in derselben zuruckgehalten. 

Die Cyanbestimmung in der Absorptionsflussigkeit 
erfolgt am einfachsten und genauesten nach dem weiter 
unten fur Frufung von Gasreinigungsmasse S. 146 an
gegebenen Destillationsverfahren nach Feld. Dazu be
darf es aber erst del' Neutralisation del' in den Destillier
kolben gespUlten Flussigkeit. 

Fig. 33. 
WaschfJasche 
nach Dreh
schmidt. 

Getrennte Bestimm ung von Cyan neben Cyan wasserstoff
saure erfolgt nach Rhodes (Journ. Ind. Eng. Chern. 1912, S. 652) 
auf Grund des unterschiedlichen Verhaltens, daB nur die Cyanwasser
stoffsaure von Silbernitrat gebunden wird. Der Gasstrom wird demge
maB, im ubrigen in ahnlicher Versuehsanordnung wie vorbesehrieben, 
z unachst d urch zwei U -R6hren (besser eine Pettenkofersehe R6hre), 
die mit insgesamt 10 cern n/10-Silberl6sung mit 1 Tropfen n/4-Salpeter
saure beschiekt sind, hindurehgeleitet. Entstehendes Silbereyanid wird 

1) Die fruher empfohlene Absorption mittels Kalilauge allein fUhrt leicht zu 
unzulanglichen Ergebnissen, weil nach Sattigung der Lauge mit Kohlensaure, 
die ja Hand in Hand geht, Cyanwasserstoffsaure wieder ausgetrieben wird. Die 
Bindung an Eisen ist jedoch eine feste, auch bei Ubersattigung der Lauge mit 
Kohlensaure. 

7* 



100 Gasfabrikation, Ammoniak. 

abfiltriert und mit verdunnter Salpetersaure nachgewaschen. 1m 
Filtrat wird der t1berschuB von Silbernitrat durch gestellte Rhodan
ammonlosung zUrUckgemessen. Es entspricht 1 ccm verbrauchte 
l/lon-Silbernitratiosung = 0,0027 g HON. - In zwei weiteren, nach
geschalteten Rohren absorbiert Rho des das (Di-)Cyan durch Kalilauge. 
Empfehlenswerter ist (vgl. die letzte FuBnote, S. 99) Absorption in 
einem Gemisch von Ferrosulfat mit Kalilauge, genau nach der von 
Drehschmidt angegebenen Art (S. 99) und Bestimmung des Cyans 
nach Feld. 

n) Naphthalin. 
1m Steinkohlengas befindet sich das Naphthalin jederzeit im Zustand 

der Sattigung, solange das Gas in der Abkuhlung begriffen ist. Nach 
Schlumberger (Journ. f. Gasbel. 55, 1257; 1912) enthalten 100 cbm 
Gas bei der Sattigung mit Naphthalindampf: 

bei 0° C 4,51 g bei 20° C .. 37,83 g 
" 5° C 7,38" " 25° C .. 56,48" 
" 10 ° C 15,23 " " 30 ° C . '. 90,10" 
" 15°C 24,95" ,,35°C .. 139,96" 

Bei jeder Abkuhlung scheiden sich also nach dieser Tabelle berechen
bare Mengen Naphthalin in den Apparaten und Betriebsrohren des Gas
werks, aber auch im gesamten StraBenrohrnetz aus. Sie werden trotz 
ihrer Kleinheit im kalten Rohrnetz doch dadurch auBerst lastig, daB 
sich das Naphthalin in Gestalt groBer Krystallblatter an den Rohrwan
dungen ansetzt und dadurch zu Verstopfungen der Leitungsrohren An
laB gibt. Diese nachteiligen Erscheinungen haben zur Reinigung des 
Rohgases von Naphthalin (durch Was chung oder Raumkiihler) geffihrt, 
und es kann also seine Bestimmung im Gase mit benutzt werden, um 
die betreffenden Apparate auf ihre Wirksamkeit zu prufen. 

Bestimmung im StraBengas nach Colman und Smith 
(Journ. f. Gasbel. 43, 236; 1900; 46,113; 1903). Das Verfahren grfindet 
sich auf die Eigenschaft der Pikrinsaure, mit Naphthalin eine ziemlich 
bestandige krystallinische Verhindung CloHs ' C6H3N307 (Schmelzp. 
147°) einzugehen, die in wasseriger Pikrinsaurelosung kaum li:islich ist. 
DemgemaB leitet man das Gas durch Waschflaschen mit kalt gesat
tigter Pikrinsaureli:isung, deren Titer gegen l/son-Lauge und Methyl
orange man in besonderem Versuche festgestellt hatte. Die Doppel
verbindung scheidet sich krystallinisch ab; man filtriert und titriert 
einen Teil der Flussigkeit zur Ermittlung des Minderverbrauches an 
l/ton-Lauge gegen die erste Titration. 1 ccm I/ion-Lauge entspricht 
0,0128 g Naphthalin. 

O. P f e iff e r hat das Verfahren nachgepruft, indem er getrock
nete Luft bzw. Leuchtgas durch eine gewogene U-Rohre streichen 
lieB, deren erster Schenkel mit reinem Naphthalin, der andere mit 
Chlorcalcium gefUllt war. Dann wurde der Gasstrom fiber wenig Was
ser und schlieBIich durchWaschflaschen mit Pikriilsaure geschickt. 
Bei richtigen Versuchsbedingungen wurde der einerseits ermittelte 
Gewichtsverlust dem andererseits festgestellten titrimetrischen Befunde 
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gleieh gefunden, womit die Zuverlassigkeit des Arbeitsweges erwiesen 
ist, und es besteht kein AnlaB, eine vermeintliehe Verbesserung naeh 
Rutten und Jorissen (Journ. f. GasbeI. 52, 694; 1909 und 53,269; 
1910; vgl. aueh ebenda 55, 1257; 1912) an Stelle des einfaehen Ver
fahrens zu setzen; vielmehr folgen wir diesem im wesentliehen. 

Als AbsorptionsgefaB dient und geniigt eine 30 em lange und 2 em 
weite Pettenkofersehe Rohre, die aus einer 15-eem-Pipette mit Pikrin;' 
saure16sung1) besehiekt wird. Zur Vermeidung des Verdunstens vop. 
Absorptionsfliissigkeit und zur gleiehzeitigen Zuriiekhaltung der letzten 
Ammoniakspuren aus dem Gas ist es unerlaBlieh, zwischen Pettenkofer
Rohre und Gasentnahmestelle (Leitungshahn) eine mit 10 eem 1/10n
Saure besehiekte Peligot-Rohre mit Glasversehliissen einzusehalten 2). Bis 
zur Absorptionsrohre sind Kautsehukverbindungen tunliehst zu ver
meiden, weil sie stark Naphthalin absorbieren 3). Wo sie nieht zu um
gehen sind, verwende man nur stark besehwerten, alten Gassehlaueh 
und lasse im iibrigen die Verbindungsrohren dieht aneinanderstoBen.
Messung des Gases erfolgt hinter den Wasehapparaten mittels Gasuhr. 
Der stiindliehe:,Gasdurehgang betrage 20 bis 251, im ganzen verwende 
man mindestens 1501. 

Naeh diesem Versueh filtriert man die Absorptionsfliissigkeit 4) vom 
abgesehiedenen Pikrat dureh ein Wattepfropfehen und titriert 10 eem 
des Filtrats mit D/so - KOH und einem Tropfen Dimethylamido
azobenzollosung. Die Endreaktion laBt sieh bei gutem Licht und weiBer 
Unterlage scharf erkennen, wenn man die einfallenden Tropfen und 
nieht das Gemiseh betraehtet. (Vgl. Pfeiffer, Pikrinsaure fUr den Ur
titer, Zeitsehr. f. angew. Chem. 27,383; 1914.) Andere Indieatoren, z. B. 
das hierfiir empfohlene alizarinsulfosaure Natrium, haben keinen Vor
teil. An gleiehfaUs 10 eem der urspriingliehen Absorptionsfliissigkeit 
stellt man deren Titer fest. 

Analysenbeispiel: Angewandte Gasmenge 1681. - Titer vonHO eem Pikrin
saurelosung 21,9 cern n/50-KOH. - Desgleiehen von 10 cern Filtrat naeh der 
Absorption 15,6 eem n/5o·KOH. - Verbraueht somit 21,9 -15,6 = 6,3 cern 
n/wKOH, und fiir die angewandten 15 eem Absorptionsfliissigkeit 6,3·1,5 
= 9,45 eem n/so·KOH. Da 1 cern = 0,00256 g Naphthalin, so ist der Gehalt 

in 100 cbm ~ Gas = i:: o· 256 = 14,4 g Naphthalin. 

Bestimmung im Rohgas. Die vorbesehriebene Methode laBt 
sieh nieht auf Rohgas anwenden, aueh nieht naeh vorgangiger Wasehung 
mit Oxalsaurelosung, wie ihre Urheberempfehlen (1. c.). Mehr Erfolg 
verspraeh das von Gair (Ref. aus Journ. of Gaslight in Journ. f. GasbeI. 
49, 153: 1906und 51, 436; 1908) vorgezeiehnete Verfahren,\naeh dem 

1) Konzentrierte Auflosung: 15 g Pikrinsaure, in 2 I Wasser heW gelost, naeh 
vollkommener Abkiihlung filtriert. 

2) Man kann dadurch gleiehzeitig die Ammoniakbestimmung ausfiihren, 
naeh S. 95. Wenn man in das Eingangsrohrehen ein Rollehen Bleipapier steekt, 
so hat man ferner gleiehzeitig die Priifung auf Sehwefelwasserstoff (vgl. S. 86).. 

3) Paragummisehlaueh von 10 em Lange hielt naeh O. P f e iff e r s Beobaeh
tung mehr als die Halfte des Naphthalins zuriick. 

4) Vorheriges Erwarmen, wie Colman und Smith vorschlagen, ist entbehrlieh. 
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das Gas erst mit heiBer OxalsaurelOsung, dann mit Essigsaure und 
schlieBlich mit Pikrinsaure gewaschen wird. Doch ist bei allen diesen 
Vorschriften auBer acht gelassen, daB sich schon in den Verbindungs
wegen VOl' den eigentlichen Apparaten mit dem verdichteten Teerdampf 
nicht unerhebliche Mengen Naphthalin abscheiden, die sich mithin del' 
Beobachtung entziehen. 

Um diesen Fehler auszuscheiden, verfahrt O. Pfeiffer wie folgt. 
:pie Probestelle, z. B. das Betriebsrohr VOl' dem Teerabscheider odeI' 
nach demselben, wird mit einem 3/4zolligen Hahn versehen, durch den 
ein in einem Kautschukstopfen verschiebbares Glasrohr so eingefiihrt 
werden kann, daB dessen eines Ende frei in das Betriebsrohr hineinragt. 
Das nach auBen miindende Ende wird mit einem Chlorcalciumrohr 
verbunden, das zur Zuriickhaltung von Teernebein mit Watte gefiillt 
ist. Dann folgen als Waschapparate 3 Peligot-Rohren mit Glasverschliis
sen. Die ersten beiden sind mit je 100 bis 200 ccm 66proz. Essigsaure 
gefiillt, die dritte mit konz. PikrinsaurelOsung. Den SchluB bildet del' 
Gasmesser, del' durch eine vorgeschaltete Waschflasche mit starkel' 
Natronlauge gegen die Einwirkung des Schwefelwasserstoffs im Roh
gas geschiitzt ist. Nachdem etwa 150 I Gas in 5 bis 6 Stunden hindurch
gegangen sind, iibertragt man die ganze Apparatur vom Gasentnahme
rohr bis zur letzten Peligot-Rohre, ohne sie indessen auseinanderzu
nehmen, in das Laboratorium, ,um alles Naphthalin in die Absorptions
gefaBe iiberzutreiben. Man zieht hierzu einen Luftstrom durch die 
Apparatur und erwarmt dabei das Gasentnahmerohr samt Watte
filter auf einem Dampfbad, wahrend die Peligot-Rohren in Wasser 
gekiihlt werden. Nach etwa 1 Stunde ist diesel' Teil des Versuches 
beendigt. 

Man vereinigt jetzt den Inhalt del' 3 Wasc)1apparate und gibt noch 
weitere 500 ccm konz. PikrinsaurelOsung hinzu, wodurch sich alles 
Naphthalinpikrat in Flocken abscheidet. Es wird am Saugtrichter ab
filtriert, im Vakuum getrocknet und gewogen. 1 g Pikrat entspricht 
0,3586 g Naphthalin. O. Pfeiffer erhielt z. B. aus 100 I Rohgas 0,308 g 
Pikrat, entsprechend 110,4 g Naphthalin in 100 cbm Gas. 

Albrecht undMiiller (Journ. f. Gasbel. 54,592; 1911) sowie Wein 
(ebenda S. 891) und v. Eyndhoven (ebenda 59, 100; 1916) kniipfen 
bei Bestimmung des N aphthalins im Rohgas wieder an das Rut ten sche 
Verfahren an. So absorbiert Wein das Rohgas in 3 mit iibersattigter 
PikrinsaurelOsung gefiillten Waschflaschen. Del' Inhalt wird dann er
warmt, abgekiihlt und filtriert, del' Filterrest in einem Kolben mit 
Schwefelsaure versetzt und del' Destillation unterworfen. Das iiber
gehende Naphthalin wird in titrierter Pikrinsaure aufgefangen. Ein 
Vorteil gegeniiber dem vorbeschriebenen einfachen Arbeitsgang ist nicht 
zu erkennen, wie sich iibrigens auch aus einer Studie libel' Naphthalin
bestimmung von Kn u blauch (Journ. f. Gasbel. 59, 525, 540; 1916) 
zweifellos ergibt. SchlieBlich haben auch die Arbeiten des Ins tit u t s 
fiir Kohlenforsch ung in Miilheim-Ruhr (Zeitschr. f. angew. Chem. 
29, 1,57; 1916, und Journ. f. Gasbel. 59,290; 1916) ergeben, daBNaph
thalinpikrat bereits in einer Auflosung von 0,07% Pikrinsaure unlOslich 
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ist, so daB es keinen Zweck hat, auf stets gesattigte Absorptions
fliissigkeit zu achten. 

Von Sainte - Claire Deville (Bull. de l'assoc. des Gaziers Belges, 
nach Journ. f. Gasbel. 56, 186; 1913) ist ein Apparat zur Naphthalin
bestimmung angegeben worden, dessen Anwendung darauf beruht, daB 
das Gas durch ein enges Rohrchen geleitet wird, das in einem Bad auf 
jede Temperatur abgekiihlt werden kann. Sobald der TaupuBkt erreicht 
ist, verstopft sich die engste Stelle durch abgeschiedenes Naphthalin, 
was an einem Manometer angezeigt wird. Durch Vergleich mit einer 
Sattigungstafel kann der Naphthalingehalt des Gases ermittelt werden. 

0) Teerdampf. 
Von samtlichen verunreinigenden Bestandteilen desr Rohgases ge

langt der Teerdampf durch Verdichtung auf physikalischem und mecha
nischem Wege am ehesten zur Abscheidung, der Hauptmenge nach 
schon in der Vorlage, dann in den Kuhlern und dem durch Flachen
wirkung tatigen Teerabscheider ("Pelouze"); immerhin werden die 
feinen Teernebel auch bei normalem Betrieb noch weiter durch die 
Apparatenfolge getragen; sie passieren demgemaB zum Teil die Wascher, 
werden aber dann in der Reinigungsmasse infolge deren vorzuglicher 
Filtrationswirkung fast bis auf die letzte Spur zUrUckgehalten. Dies 
ist allerdings die Aufgabe der Masse nicht, die durch Verschmutzung 
mit Teer friihzeitig ffir ihre ·eigentlichen Zwecke im Gasanstaltsbetriebe 
unbrauchbar und dem Fabrikanten bei der weiteren Verarbeitung auf 
Cyanverbindungen usw. zur Last wird. Vielmehr solI das Rohgas schon 
nach Verlassen des Teerabscheiders und der Wascher sich eines mog
lichst groBen Anteils vom gesamten Teer entledigt haben. Die PrUfung 
des Rohgases insbesondere an dieserStelle auf Teerdampfe, kannalso 
uber die Wirksamkeit des gesamten Reinigungssystems wertvolle Auf
schlusse erteilen. - 1m StraBengas wird man kaum auf Teerdampfe 
zu fahnden haben, wennschon diese in Spuren stets darin enthalten sind 
und den spezifischen Gasgeruch hauptsachlich bedingen. Schadlichkeiten 
ernsterer Art hat ihr Vorkommen hier nicht im Gefolge, wenn man von 
den angeblichen Storungen des Pflanzenwachstums durch (RohrbrUchen 
entstromendem) Gas absieht, die nach Freitag1) den Teerbestandteilen 
zur Last zu legen waren, wahrend nach neueren Beobachtungen das 
Cyan die Schuld tragt (vgl. S. 98). 

Qualitativ priift man auf die Anwesenheit von Teerdampfen im 
Rohgas, indem man ein weiBes Blatt Papier gegen das aus kleiner Off
nung ausstromende Gas halt. Die getroffene Stelle wird z. B. vor 
dem Teerwascher sogleich braun bis schwarz, hinter ihm erst nach 
langer Zeit. 

1m StraBengas lassen sich Teerbestandteile nach O. P f e iff e r 
durch Diazobenzolsulfosaure (1 Krystallchen in 10 ccm Wasser auf
gelOst) leicht nachweisen. 

1) Journ. f. Gasbel. 13, 33; 1870, vgl. auch Pfeiffer, VegetationBschaden 
durch GaB&USBtromungen, ebenda 41, 137; 1898. 
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1. AU8w88chung mit Alkohol. 

Ein von Tieftrunk (Journ. f. Gasbei. 37, 551; 1894, Winkler. 
Industriegase II, 51) ausgearbeitetes Verfahren beruht auf der Waschung 
des Gases in Alkohol, der den Teer zurUckhalt, und Wagen des vom 
Alkohol durch Filtration und Trocknung befreiten Teers. - Der Ab
sorptionszylinder a (Fig. 34) hat eine Messingfassung, mit der ein auf
geschliffener und mit etwas Talg befetteter Deckel b durch Klemm
schrauben k luftdicht verbunden werden kann. An dem Eingangsrohr 
c hangt vermittels eines Gummischlauches das fast bis zum Boden des 
Gefa.Bes reichende Rohr g. Dasselbe tragt sechs lose aufgeschobene 
Glocken h aus Messingblech, die in einer Entfernung von 5 mm mit 
mehreren Reihen von 1,5 mm weiten LOchern versehen sind. Die Wir
kung dieser Anordnung entspricht derjenigen der S. 99 beschriebenen 
Gaswaschflasche in erhohtem Ma.B. Beim Gebrauch wird das Gefa.B a 

Fig. 34. Vorrichtung zur Teerbestimmung 
(Tieftrunk). 

so weit mit Alkohol von 
30 bis 35 VoI.-% gefiillt, 
da.B die Glocken voll
standig hedeckt sind. 
Beim Durchdringen des 
Gases durch die einzt"l
nen Locher wird der 
Teer mechanisch zurUck
gehalten ; die letzten 
Reste werden in dem 
mit loser Watte gefiillten 
U-Rohre f abgeschieden. 
Die darauf folgende tu
bulierte Flasche enthalt 
unten eine Schicht 0 

von Indiafaser, dariiber 
eine Scheibe Filtrie:r;pa

pier und darauf ruhend Reinigungsmasse m, Raseneisenerz, das den 
Schwefelwasserstoff aufnimmt, dies zur Schonung der Gasuhr, die sich 
an die Ableitung p anschlie.Bt. Die Bewegung des Gases durch die ganze 
Apparatur erfolgt mittels angeschlossener Wasserstrahlluftpumpe. 

Der Apparat wird direkt an der Entnahmestelle des Gases ange
bracht oder, falls dies nicht moglich ist, mit derselben mittels eines 
tarierten, in der Richtung zum Apparate geneigten Glasrohres verbun
den. Dieses Rohr mu.B dann nach dem Versuche natiirlich wieder ge
wogen werden.. Vor den Kiihlern wendet man 250 1 Gas an mit einer 
Geschwindigkeit von 30 bis 40 1 pro Stunde, vor und nach den Waschern 
500 I mit einer Geschwindigkeit von 50 his 601. 

Nach Beendigung des Versuches nimmt man den Deckel b ab, 
befreit durch Abspritzen mit. Alkohol von 30 bis 35 VoI.-% die Glocken 
soweit wie moglich von dem anhaftenden Teer und fiigt ihn zu dem 
im Gefa.B befindlichen hinzu. Man la.Bt 12 Stunden absitzen und filtriert 
dann auf ein trockenes gewogenes Filter unter Zuhilfenahmeder Luft
pumpe. Diese wird abgestelIt, wenn man den Teer aufs Filter bringt. 
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Die alkoholische Fliissigkeit laBt man abtropfen, bringt das Filter nebst 
Inhalt in eine tarierte Glasschale mit steilen Wanden, stellt diese 12 Stun
den in einen Exsiccator und wagt dann. 

Die in dem Rohre f befindliche Watte wird, falls sie gefarbt sein 
sollte, mit Schwefelkohlenstoff ausgewaschen. Das Filtrat laBt man in 
eine tarierte Glasschale tropfen und verdunstet bei gewohnlicher Tem
peratur im Luftzuge. Das Gewicht des zUrUckbleibenden Teers wird 
ohne Berucksichtigung der geringen Menge mitverfluchtigter Dampfe 
zu dem vorher gefundenen hinzugefugt. Da in der Flasche a und auf 
den Glocken eine geringe Menge Teer haften geblieben ist, so saugt 
man, um diese in Rechnung zu bringen, durch die geschlossene Flasche 
so lange getrocknete Luft, bis aIle Feuchtigkeit verschwunden ist, und 
bestimmt die GeWichtszunahme des vor .AnstelIung des Versuches gewo
genen Apparates. 

Zu allen Wagungen verwendet man eine Wage, die bei 1 kg Be
lastung noch 0,01 g anzeigt. Man findet vor der Kuhlung 150 bis 200 g. 
vor der Waschung 25 bis 75 g, vor der Reinigung 0,5 bis 20 g Teer 
in 1 cbm Rohgas. 

2. Filtration durch Watte. 

Clayton (Journ. f. GasbeI. 50,969; 1907 nach Ref. aus Journ. of 
Gaslight) hat gut ubereinstimmende Ergebnisse erzielt durch .Anwen
dung eines einfachen, 6 mm .veiten und auf 300 mm Lange mit ent
fetteter Watte gefiillten Glasrohres. Dieses wird zur Probenahme in das 
Betriebsrohr auf ahnliche Weise eingefuhrt, wie von O. Pfeiffer S. 102 
fur die Naphthalinbestimmung im Rohgas angegeben. Bedingung ist, daB 
das W ollefilter volIkommen im Gasstrom liegt, um dessen Temperatur 
zu haben; auch solI seine EinlaBoffnung an der Stelle der mittleren 
Gasgeschwindigkeit, namlich in 1fa Querschnittslange von der Rohr
wand entfernt, zu liegen kommen, und zwar gegen den Gasstrom gerich
tet. - Nachdem 500 bis 10001 Rohgas durch die Watte gestrichen sind, 
zieht man diese mittels Schwefelkohlenstoff im Soxhletapparat aus, de
stilliert schlieBlich das Losungsmittel ganz ab und trocknet das erkaltete 
Kolbchen durch einen hindurchgeblasenen Luftstrom. 

Nach Walther Feld (Journ. f. GasbeI. 54, 33; 1911) wird der in 
Watte zurUckgehaltene Teer unmittelbar gewogen, nachdem das Watte
filter auf den Feuchtigkeitsgehalt der Gasprobe gebracht ist. Die Ver
suchsvorrichtung (Fig. 35) besteht .aus einem gut isolierten Wasser
kasten a mit den 3 U-Rohren b, c, d, deren mittleres mit Chlorcalcium 
gefiillt ist. Zrinachst wird der Wasserkasten auf die Temperatur des 
zu priifenden Gases, z. B. im Betriebsrohr, eingestellt. Dann leitet man 
das Gas durch die Apparatenfolge, die mit einem Gasmesser schlieBt. 
1m ersten Watterohr b wird aller kondensierbare Teer abgesetzt, im 
Chlorcalciumrohr c das Wasser zuruckgehaIten, und im Rom: d wird die 
Watte auf die der Temperatur entsprechende Trockenheit gebracht. 
Wenn Gewichtsgleichheit erreicht ist, wird d den beiden Rohren b und c 
vorgeschaltet, also unmittelbar durch emit der Gasentnahmestelle ver
bunden. Jetzt wird eine abgemessene Gasmenge hindurchgeleitet. Dann 



106 Gasfabrikation, Ammoniak. 

wird d wieder hinter b und c geschaltet und erneut trockenes, von Teer
nebeln befreites Gas hindurchgesaugt, wodurch der in d zuruckgehaltene 
Teer ziemlich rasch seinen uberflussigen Wassergehalt wieder verliert. 
Die Gewichtszunahme bezeichnet das Teergewicht. Der Urheber des 
Verfahrens erhielt z. B. 

bei einer derartigen Untersuchung 
bei gewohnlicher Trocknung . . . 
nach dem Alkoholverfahren . . . 

1,98 g Teer im cbm 
1,85 " 
1,13 " 

Ferner fand er im Mittel aus mehreren Versuchen 
vor dem Teerscheider . . . . . . . . . 1,213 g Teerjcbm 
nach demselben ........... 0,0186" 

Unter Anwendung von Eiskuhlung entzieht Zschimmer (Journ. f. 
Gasbel. 62, 53; 1919), nach dem Vorbilde von Gwiggner, dem Roh
gas den Teer, in besonderer Anwendung auf Generatorvergasung der 
Braunkohle. 

bn/ov/lles wormen Wassers 

Fig. 35. Teerbestimmung nach Fe I d. 

zvr60svhr 

Hbsser. 
ODloo/ 
g 

Ein colorimetrisches Verfahren zur Bestimmung von Teernebeln im 
Gas hat Edwards (Journ. of Gas Lighting 1918, 544, nach Journ. 
f. Gasbel. 61, 403; 1918) vorgeschlagen. 

D. Spezifisches Gewicht des Gases. 

Die Kenntnis des spez. Gewichtes gibt manche Anhaltspunkte zur 
Beurteilung der Eigenschaften von Gasgemischen, .und seine Ermittlung 
zahlt daher zu den gebrauchlichsten Untersuchungen. Durch fortlaufende 
Kontrolle der spez. Gewichte des im Fabrikbetrieb gewonnenen Gases 
lassen sich oft am raschesten Veranderungen in der Zusammensetzung 
erkennen; doch bleibt es z. B. unentschieden, ob eine Erhohung des 
spez. Gewichtes durch Athylen oder durch Stickstoff verursacht wird, 
infolge der nahen Dbereinstimmung der betreffenden Gewichte. Fur 
die Gasabgabe hat die Kenntnis des spez. Gewichtes von Leuchtgas die 
Bedeutung, daB letzteres aus feiner Brenneroffnung (Auerbrenner) bei 
dem namlichen Gasdruck rascher oder langsamer - in groBerer oder 
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kleinerer Menge - ausstromt, je nachdem sein spez. Gewicht niedriger 
oder hoher ist. Die Erscheinung macht sich nicht selten hochst unan
genehm bemerkbar beim Wechsel von gewohnlichem Steinkohlengas 
und Wassergas mit ihren sehr verschiedenen spez. Gewichten von bei
spielsweise 0,38 und 0,65 (Luft = 1). 

Ferner ist zu erinnern an die Bedeutung des spez. Gewichtes fur die 
Anwendung des Gases in der Luftschiffahrt. 

a) Berechnung des spez. Gewichtes aus der Analyse. 
Das spez. Gewicht eines Gasgemenges kann man aus der Analyse 

berechnen durch Multiplikation des prozentischen Gehaltes der einzelnen 
Gase mit den spez. Gewichten der letzteren: 

(0,0695 H + 0,9672 CO + 0,5545 CH4 + 1,0 CnH 2n + 2,8 CnH 2n - 6 

+ 1,5291 CO2 + 1,l054 0 + 0,9674 N) I~O ' 
wobei ein Mengenverhaltnis von Athylen und Benzol zu den Homologen 
von 4 : 1 angenommen ist (vgl. S. 70). 

Praktisch wird das spez. Gewicht indessen auf eine der nachfolgend 
zu beschreibenden Arten experiment ell zu bestimmen sein, und es kann 
dann die Formel dazu dienen, um das spez. Gewicht der gesamten 
schweren Kohlenwasserstoffe (CnHm) ermitteln und weiterhin 
daraus den volumetrischen Benzoldampfgehalt (nach S. 69) sowie 
den Heizwert (S. 122) berechnen zu konnen. Bezeichnet man namlich 
wieder mit 

H, CO usw· die prozentische Zusammensetzung des Gases mit Aus
schluB der schweren Kohlenwasserstoffe; 
diese letzteren selbst; CnHm 

8 das experimentell ermittelte spez. Gewicht des Gases; 
8 das gesuchte spez. Gewicht der schweren Kohlenwasserstoffe; 
so ist 

8 =~ [100 S - (0,0695 H + 0,9672 CO + 0,5545 CH4 + 1,5291C02 

1 + 1,10540 + 0,9674 N)] CnHm ; 

Beis piel: 

ferner 

a) 
Zus. d. Gases in Vo1.-~'~ ohne CnHlll 

H = 55,5 
CO = 8,4 

CH4 = 29,7 
CO2 = 1,7 

0= 0,19 
N = 1,2 

b) 
Spez. Gewicht 

0,0695 
0,9672 
0,5545 
1,5291 
1,1054 
0,9674 

Spez. Gewicht des Gases (8) = 0,3855 
Gehalt an CnHm = 3,3% 

somit spez. Gewicht der schweren Kohlenwasserstoffe: 

8 = 38,55 - 32~42 = 1,797. 
3,3 

a·b 
Einheiten 

3,857 
8,124 

16,469 
2,599 
0,210 
1,161 

32,420 
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b) Bestimmung dureh Wiigung. 
Fiir genaue Bestimmungen dient, nach dem Vorgange von Dumas, 

die direkte Auswage des Gases in Glasballons von bekanntem Inhaltl). 
Die Technik bedient sich indessen einfacherer Verfahren. Ein solches 
bietet sich im Gebrauch der Luxschen Gaswage (Journ. f. Gasbel. 
30, 251; 1887; Fig. 36 und 37). Sie vermittelt die Auswagung gleicher 
Luftvolumina und Gasvolumina, deren Gewichtsunterschied als spez. 
Gewicht(Luft = 1) auf einer Skala durch den Ausschlag der Wage 
angezeigt wird. Die kugelige Glocke, die aus Glas sein kann, balan
ciert mit dem Balken mittels zweier Stahlspitzen 8 81 , die in konisch 
vertiefte Stahl lager eingreifen. Das gabelformige Ende des Standers 

c 0 

Fig. 36. Lux sche Gaswage. 

tragt die Gaszu- und -ableitung r 0, die iiber den mit Quecksilber ge
fiillten Napfchen P PI ausmiinden. tJber diesen Ausmiindungen spielen 
zwei yom Wagebalken ausgehende und normal zu seiner Schwingungs
ebene gerichtete Rohrchen, deren knieformig abgebogene Enden unter 
Quecksilbertauchung der Napfchen P PI mit der Gaszu- und -ableitung 
des Standers in Verbindung stehen, ohne die Beweglichkeit des Wage
balkens zu hindern. Das eine der Rohrchen leitet das Gas durch ein 
zentrales Rohr in die Glocke, das andere leitet es wieder aus der Glocke 
und dem Wagebalken abo 

Die Wage ist in einem verschlieBbaren Glaskasten montiert, die 
Gaszu- und -ableitung nach r 0 erfolgt durch zwei mit Schlauchtiille 

1) Kohlrausch, Prakt. Physik; Slaby, Journ. f. Gasbel. 33, 157; 1890. 
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und Hahn versehene R6hren von einer Schmalseite des Wagekastens 
aus. Der Wagebalken ist in 100 Teile geteilt und von 10 zu 10 Teilen, 
vom Drehpunkt an gerechnet, mit den Bezeichnungen 0,0 - 0,1 - 0,2 
. .. 1,0 versehen. Er tragt einen aus Nickel gefertigten Reiter. 
Der Gradbogen ist in 50 Teile geteilt, deren mittelster die Nullmarke 
darstellt, wahrend nach oben und unten von 10 zu 10 Teilen die Be
zeichnungen 0,1 - 0,2 usw. stehen. Die Bezeichnungen unterhalb der 
Nullmarke gelten als negative Werte. 

Zum Gebrauch muB man der Wage einen festen, Erschfitterungen 
nicht ausgesetzten Standort geben, an dem sie auch von direktem 
Sonnenlicht nicht getroffen wird und fiberhaupt keinen schroffen Tem
peraturschwankungen ausgesetzt ist. In der Ruhe sitzt der Wagebalken 
fest auf dem Stander; er wird aber aus der Arretierung freigegeben, 
indem man eine an der rechten Schmalseite des Kastens befindliche 
Handscheibe dreht. Wenn die Glocke mit Luft gefUllt ist und der Reiter 
auf der auBersten Marke 1 sitzt, so muB der Zeiger genau auf die Null
marke einspielen. Durch Ausbalancierung des Wage
balkens mittels des wagrecht verschiebbaren Mutter
schraubchens, das links fiber der Mitte des Balkens 
sichtbar ist, kann die gewiinschte Anzeige eingestellt 
werden. Zur weiteren Justierung setzt man den 
Reiter auf den Teilstrich 0,8 des Balkens. Hat 

Fig. 37. 

die Wage . die richtige Empfindlichkeit, so soil 7' 

jedem Grad auf dem Balken auch ein Grad des 
Bogens entsprechen; es muB also nunmehr der 
Zeiger sich auf + 0,2 des Bogens einstellen. Diese 
Regulierung wird mittels des senkrecht verschieb
baren Mutterschraubchens fiber der Mitte des 
Wagebalkens bewerkstelligt. 

Aufhangung des 
Wagebalkens. 

SoIl nun das spez. Gewicht eines Gases ermittelt werden, so verdrangt 
man durch dasselbe die Luft aus der Wagekugel, was nach 5 Minuten 
langem Hindurchleiten als sicher erreicht angesehen Werden kann, und 
setzt den Reiter auf die dem vermuteten spez. Gewioht nahekommende An· 
zeige, beispielsweise auf 0,4. Sodann hebt man die Arretierung auf und 
liest die Anzeige am Gradbogen ab, auf die sich der Zeiger nach mehr
maligem Auf- und Niederpendeln einstellt. Diese Anzeige ist zu der 
Reiterstellung hinzuzuzahlen bzw. abzuziehen, um auch die zweite 
Dezimale des spez. Gewichtes zu erfahren. War sie Z. B. - 0,01, so 
ist das spez. Gewicht 0,4 - 0,01 = 0,39. 

Die Ablesung der dritten Dezimale kann noch geschatzt werden; 
gr6Bere Genauigkeit der Bestimmung dad jedoch nicht erwartet 
werden. 

Gleichwohl ist ffir den Apparat eine KorrektionstabeIle ffir 
Barometerstand und Temperatur vorgesehen, die das Ergebnis 
bis auf die vierte'Stelle beeinflussen. Nach dieser muB ffir jedes 
Millimeter Druck fiber 760 mm der Wert 0,0007 zugezahlt, ferner 
ffir jeden Grad fiber 15 0 C der Wert 0,002 abgezogen werden, und 
umgekehrt. 
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Beispielsweise wurde das spez. Gewicht eines Gases auf der Wage 
bei 28° C und 775 mm Barometerstand gefunden zu + 0,41; somit 

775 - 760 = 15; + 0,0007 . 15 = + 0,0105 
28 - 15 = 13; - 0,002 . 13 = -0,0260 = - 0,0155 

---------
korrigiertes spez. Gewicht = 0,3945 

Fur rasch aufeinanderfolgende Bestimmungen liefert der Apparat 
befriedigende Resultate, sofern nicht mehr als 2 Dezimalen der spez. 
Gewichte verlangt werden. Nach Hingerer Unterbrechung - von einem 
Tag auf den anderen - wird in der Regel eine neue Justierung notig, 
wohl hauptsachlich veranlaBt durch die verschiedene Ausdehnung der 
ungleichen Arme des Wagebalkens bei Temperaturveranderungen, auf 
die bei dem Apparat nicht Rucksicht genommen ist. 

c) Ausstromungsverfahren. 
Nach Bunsen (Gasometrische Methoden, S.85) verhalten sich die 

Ausstromungszeiten gleich groBer und unter gleichem Druck stehender 
Gase aus einer feinen Offnung wie die Quadratwurzeln aus ihren spez. 
Gewichten; letztere verhalten sich also wie die Quadrate der AusfluB
zeiten. Verglichen mit Luft, wie in praktischen Fallen stets, ist deren 
spez. Gewicht mit 1 bezeichnet, wodurch es aus del' Rechnung ausschei
det; fand man nun die AusfluBzeit des Gases zu g Sekunden, diejenige 
des gleich groBen Luftvolums zu 1 Sekunden, so ist 

g2 
spez. Gewicht des Gases =-[2 . 

Schillings ~<\.pparat (Handbuch f. Gasbel., III. Aufl., S. 101) zur 
Bestimmung des spez. Gewichts (Fig. 38) ist aus dem Bun sen schen 
Apparat hervorgegangen, den er vollstandig verdrangt hat. In einem etwa 
40 em hohen Standglas A hangt der Zylinder B, oben von der Metall
fassung r gehalten (die sich mit 3 Armen uber den Rand des Standglases 
legt und auch das Thermometer t tragt), unten frei ausmundend, ohne 
ganz den Boden zu beruhren, auch hier durch Metallfassung mit 3 Armen 
zentriert. FUr die Zu- und Ableitung des Gases dienen die auf die Metall
fassung r aufgesetzten Rohren a und b mit Hahnen und Schlauchtiillen 
zum AnschluB von Gummischlauchen. Der Hahn von b ist Zweiwege
hahn; er kann so gestellt werden, daB das Gas seinen Weg durch die 
Tulle nimmt, andererseits kann man es durch den aufgeschraubten 
Kopf c austreten lassen. Dieser letztere enthiilt als horizontalen Ab
schluB ein dunnes Platinscheibchen mit auBerst feiner Offnung in der 
Mitte, die durch Einstechen mittels einer Nadel und darauffolgendes 
Aushammern des Bleches gewonnen ist. Zum Schutz vor Verstaubung 
usw. wird auf den Kopf c bei Nichtgebrauch des Apparates eine Kappe 
aufgeschraubt. . 

FUr den Versuch muB das GefaB mit temperiertem Wasser so weit 
gefiillt sein, daB dieses auch dann Platz hat, wenn der eingehangte Zy
linder B mit Luft gefiillt ist. Sob aId sich das Wasser beruhigt hat 
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schreitet man zur Beobachtung der AusfluBzeit des Luftvolumens zwi
schen den Marken m und n, die rings um den Zylinder laufen l ). Man 
dreht also den AusfluBhahn an b in die senkrechte Stellung, die den 
Weg durch den Kopf c frei gibt. Der im unteren Teil des Zylinders B 
stehende Flussigkeitsspiegel beginnt jetzt zu steigen, indem er die Luft 
verdrangt. Man beobachtet die untere lVIarke m mit der Sekunden
stoppuhr in der Hand, deren Arretierung man im Augenblick des Durch
gangs yom Meniskus durch die Marke lOst. 
Sob aId der Meniskus auch durch die obere 
Marke geht, wird die Uhr wieder angehalten 
und die Zeit abgelesen. - Ohne',Verzug ver
drangt man dann den Luftrest' im Zylinder 
durch das zu untersuchende Gas, indem man 
die Leitungen a und b nach den anzuschlieBen
den Schlauchleitungen freigibt und das Gas 
etwa 2 Minuten hindurchstromen laBt. Durch 
langsames, fast vollstandiges Herausheben und 
Sen ken des Zylinders B aus und in die Flussig
keit laBt sich die Luftverdrangung befOrdern. 
Schlie.Blich dreht man den Ausgangshahn bei b 
zu (wie auf der Abbildung dargestellt), hebt 
den Zylinder noch einmal hoch, um ihn ganz 
mit Gas zu fullen, SChlieBt den Zuleitungshahn 
von a und bringt den Zylinder wieder in seine 
R}lhelage. Man Hint dann nach Beruhigung 
des Wassers das Gas aus der feinen Offnung 
bei c genau unter den namlichen Beobachtungen , 
austreten wie vorhin die Luft, indem man also 
die AusfluBzeit des gleichen, zwischen den 
Marken m und n abgemessenen Gasvolumens 
bestimmt. Die Berechnung des spez. Gewichts 
erfolgt dann nach der bereits gegebenen Formel. 

Da Luft und Gas' hinsichtlich ihres Feuch
tigkeitsgehaltes unter den namlichen Bedin
gungen beobachtet werden, namlich im mit 
Wasser gesattigten Zustand, und da ferner 
beide die namlichen Temperaturen des Sperr
wassers besitzen, so kann eine Korrektur 
hinsichtlich der Dampfspannung und Tem
peratur unterbleiben, da sie doch nur unwesent-

-A -

Fig. 38. Ausstromungs. 
apparat zur Bestimmung 
d. spez. Gewichtes von Gas. 

liche Wertsanderungen bedingen wiirde 2). Es empfiehlt sich aber, die 
Temperatur am Thermometer t vor und nach dem Versuch zu beobach
ten, um uberzeugt zu sein, daB keine Veranderung stattgefunden hat. 
Fur genauere Bestimmungen empfiehlt sich eine Wiederholung des Ver-

1) Einschniirungen des Glaszylinders an den Marken nach Pannertz (Journ. 
f. Gasbel. 44, 936; 1901) geben den Beobachtungen groBere Scharfe. 

2) Die Berechnung auf trockene Gase lehrt Haber im Journ. f. Gasbel. 
39. 397; 1896. 
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suches; die entsprechenden Zeitbeobachtungen sollen nicht mehr als 
0,2 Sekunden voneinander abweichen. ~as Ergebnis einer Bestimmung 
des spez. Gewichtes von Leuchtgas stellt sich wie folgt dar: 

Beobachtete AusfluBzeit fiir Gas = 2'25,1" = 145,1" 
" "" Luft = 3' 40,8" = 220,8" 

145,12 
spez. Gewicht = 220,82 = 0,4321. 

Zur Umgehung der umstand
lichen Ausrechnung hat Krug 
nach des Verf. Vorschlag (Journ. 
f. Gasbel. 46, 451; 1903) eine Ko
ordinatentafel ffir Kohlengas ent
worfen, aus der man durch Ab
lesen der AU'3stromungszeiten auf 
Ordinate und Abszisse direkt das 
spez. Gewicht erfahrt. 

Auf demAusstromungsverfahren 
beruht auch der Apparat von 
HofsaB (Journ. f. Gasbel. 58, 49; 
1915), dessen Handhabung jedoch 
grOBere Aufmerksamkeit erfordert. 

d) Selbsttatig· aufzeichnender 
Gasdichteschreiber. 

Ein nach dem D.R.P. 266588 
von Simmance und Abady 
durch Friedr. Lux in Ludwigs
hafen (Journ. f. Gasbel. 57, 256, 
416: 1914; ferner 62, 168; 1919) 
hergestellter Gasdichteschreiber 
wird durch Fig. 39 dargestellt. Das 
Gas wird durch den seitlichen 
Hahn in die im oberen Teil des 
Gehauses befindliche Kapsel ge-

Fig. 39. Gasdichteschreiber. leitet, in der eine genau aus-
balancierte Aluminiumglocke in 

01 schwimmt. Am Ende der Gassaule, die auf der Glocke lastet, wird 
das standig durchstromende Gas verbrannt. Nach unten steht die 
Glocke mit der AuBenluft inVerbindung. Je nach der Schwere des 
Gases wird sie mehr oder weniger belastet; ihr Stand und ihre Be
wegung wird durch einen weitausschlagenden Zeiger auf den Registrier
streifen einer durch Uhrwerk betatigten Walze iibertragen. N ach ver
gleichenden Versuchen der Lehr- und Versuchsgasanstal t in 
Karlsruhe (Journ. f. Gasbel. 57, 256; 1914) bewegen sich die Ab
w'eichungen gegeniiber den Messungen mit dem S chilli n g s c hen 
Apparat im allgemeinen innerhalb der Grenzen von 2 bis 4 Tausendstel. 
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E. Heizwert des Gases. 
Fur die Bewertung des Gases ist nach dem neueren Stand der Tech

nik der Heizwert von ausschlaggebender Bedeutung geworden, derart, 
daB die Leuchtkraftbestimmung des Gases an sich vo1lig in den Hinter
grund gedrangt ist. Dieser Umschwung wurde einerseits bedingt durch 
die ausgebreitete Verwendung des Leuchtgases auch zu Heizzwecken, 
die heute schon gegeniiber der Verwendung als Leuchtgas meist uber
wiegt. Aber auch ffir die Beleuchtung selbst hat der Heizwert eine 
wichtigere Rolle erlangt, nachdem mit Einfuhrung des Gluhlichtes 
nur noch die Warmewirkung der Flamme in Frage kommtl). Diese 
hangt nun allerdings ab von der Temperatur, d. h. Intensitat der 
Flamme, und nicht direkt vom Warmeinhalt (Heizwert); wie aber 
SlJ.inte - Claire Deville (Journ." f .. Gasbel. 47, 21£f; 1904) nachge
wiesen hat, ist dennoch die Leuchtkraft des Gases am Auerstrumpf 
proportional dem Heizwert, sofern die (praktisch nicht immer zu 
verwirklichenden) Versuchsbedingungen ausreichen, durch vermehrte 
Luftzufuhr das Maximum der Leuchtkraft herbeizufiihren. Dieses 
Ergebnis haben Mayer und Schmiedt (Journ. f. Gasbel. 51, 1137; 
1908) in einer umfassendenArbeit bestatigt. Vgl. auch Pfotenhauer, 
ebenda 56, 1069ff.; 1913. 

Als Heizwert des Steinkohlengases gilt unter normalen Verhaltnissen 
eine obere Grenze von 5200 bis 5000 WE; infolge des Krieges sind in 
Deutschland die Anspruche auf 4000 WE ermaBigt (Journ. f. Gasbel. 
62, 741; 1919). 

a) Junkers Gascalorimeter (vgl. Bd. I, S. 346). 

Zur Heizwertbestimmung dienende Apparate, insbesondere in ihrer 
Ausgestaltung als selbst aufzeichnende, sind bereits Bd. I, S. 352, be
schrieben worden und sei auf das dort Angegebene verwiesen. Zum 
Calorimeter von J u n kers, das sich rasch die groBte Verbreitung ver
schafft hat und fast ausschlieBlich in Anwendung kommt, bleibt bezug
lich des praktischen Gebrauchs noch einiges nachzutragen, und geben 
wir gleichzeitig die Ansicht des Apparates (Fig. 40), wie er beim Ver
such Aufstellung findet. (Vgl. Pfeiffer, Heizwertbestimmung des 
Leuchtgases, Journ. f. Gasbel. 44, 684; 1901, mit Abb.) 

Das den Apparat durchflieBende Wasser wird am besten einem 
Behalter entnommen, in dem es gleichmaBig gemischt ist, da Leitungs
wasser oft erhebliche Temperaturschwankungen innerhalb kurzer Zeit 
aufweist. Verf. bedient sich hierzu eines etwa 60 1 fassenden Hochbehal
ters aus Zinkblech H mit Wasserstandsglas und Vberlauf u. Die Wasser
leitung w mundet durch den Boden in das GefaB, ,so daB beim Fullen 
das Wasser in heftig wallende Bewegung gerat und vollkommen gemischt 
wird. Bei der Entnahme, die am namlichen Zuleitungsrohr mittels Ab
zweigung v oberhalb de,> Wasserleitungshahnes erfolgt, flieBt das Wasser 

1) Vgl. Pfeiffer, Bewertung des Gases nach der Heizkraft. Journ. f. Gasbel. 
44, 409; 1901. 

Chem.-teehn. Untersuchungsmeth. 7. Aufl. III. 8 
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bis auf den ietzten Tropfen bei gleichbleibender Temperatur nach dem 
Calorimeter abo 

Der Einlauf durch Schlauch a ist so zu regeln, daB stets ein Dber
schuB aus . dem Uberlauf b fortflieBt. Durch Einstellung des Hahnes e 
regelt man die Durch£luBgeschwindigkeit des hier eintretenden und 
bei eden Apparat wieder verlassenden Wassers derart,daB die im 

.... 
::J .. 
1: .. 
.D .. 
:::0 

T 

Fig. 40.· Anordnung zur Heizwertbestimmung mit dem Gascalorimeter 
von Junkers. 

Arbeitsraum herrschende Temperatur moglichst in der Mitte liegt 
zwischen dem Temperaturunterschied des zu- und ab£lieJ3enden Was
sers, der im allgemeinen zwischen 10 und 20 0 liegen kann. Die am 
Stutzen 8 austretenden Verbrennungsgase sollen womoglich bis auf die 
Zimmertemperatur abgekuhlt sein, damitsie nur noch mit der jener 
Temperatur entsprechenden Feuchtigkeit gesattigt sind. Der eigent-
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liche Versuch kann beginnen, sobald das Thermometer T nicht weiter 
steigt. Inzwischen hat sich im Innern des Apparates auch so viel Ver
brennungswasser gesammelt, daB dasselbe gleichmaBig durch das Rohr
chen bei d abtropft. Zum Auffangen des wahrend des Versuches den 
Apparat durchflieBenden Wassers dient (besser als ein MeBzylinder) eine 
tarierte Flasche F von etwa 10 I Inhalt, in die man beim Durchgang 
des Zeigers der Gasuhr durch die Nullstellung rasch den Ablaufschlauch c 
einfiihrt. Die Temperaturablesungen an T erfolgen zweimal bei jeder 
Umdrehung des Zeigers, oiejenigen an t vor Beginn und nach SchluB 
des Versuches; auBerdem sind Gastemperatur und Barometerstand auf
zuzeichnen. Nach der £Unften Umdrehung des Zeigers 'Wird der Schlauch 
rasch wieder von der Flasche fortgezogen. Die Menge des aufgefangenen 
Wassers ist auf der Wage zu ermitteln. - Zum Auffangen des Verbren
nungswassers 1m MeBzylinder d stellt man diesen im Augenblick des 
zweiten Zeigerdurchganges unter den AusfluBstutzen und zieht ihn wieder 
beim sechsten Durchgang fort, so daB man das der gleichen Gasmenge, 
wie beim Hauptversuch, entsprechende Wasser erhalt. - Bezeichnet 
man mit G Menge des verbrannten Gases in Liter, W Menge des gleich
zeitig aufgefangenen Wassers in Gramm, T durchschnittlichen Unter
schied der Temperaturen des zu- und abflieBenden Wassers, aq Menge 
des aufgefangenen Verbrennungswassers, so betragt der Heizwert von 
1 cbm des Gases bei 0 0 C und 760 mm Barometerstand (Normalvolum), 
je nachdem man die mit den Verbrennungsprodukten unter Umstanden 
verloren gehende latente Warme des Wasserdampfes mit in Rechnung 
zieht oder nicht: 

. W . T 273 + t 760 
Oberer HeIzwert = -G- . 273 . b WE. 

. W . T - 600 aq 273 + t 760 
Unterer Hmzwert = G • 273 • b WE . 

Verf. bevorzugt aus naheliegenden Grunden die Berechnung des 
Heizwertes auf das technische Gasvolum (vgl. S. 67)1), also bei 15 0 C, 
760 mm Barometerstand, feucht, und es ist dann der 

. W . T (273 + t) 760 
Obere Helzwert = --0.- . 288 (b + 12,7 _ e) WE . 

(Der untere Heizwert berechnet sich sinngemaB durch Erganzung 
des Ausdruckes um den Wert - 600 aq.) 

Ffir die durch den umstandlichen Bruch dargestellten Werte, und 
zwar ffir t von 10 bis 25 0 C und ffir b - e von 740 bis 780 mm Baro
meterstand, hat O. Pf eiffer die auf S. 116 u. 117 abgedruckte logarith
mischeviersteIIigeKorre ktionstafelentworfen(Journ. f. Gasbe.150,67; 

1) Erfreulicherweise hat die Berechnung auf technisches Gasvolum in der 
Literatur schon festen Boden gefunden. Jedenfalls darf aber die Reduktion unter 
keinen Umstanden unterlassen werden, da lediglich durch verschiedene Zustands
verhli.ltnisse von Druck und Temperatur Unterschiede von mehreren hundert 
Warmeeinheiten verursacht werden. 

8* 
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1907), mit deren Hilfe sich die Heizwertberechnung im wesentlichen auf 
die Summierung von vier Zahlen (log W + log T + log Korrektur -log G) 
beschrankt. Die Zahlen der Tafel stellen den "log Korrektur' dar, und 
zwar erhalt man durch die oberen gewohnlichen Logarithmen das tech
nische Volum, durch die unteren, liegenden das Normalvolum. 

Einen Rechenschieber zur Ausrechnung des HeizwerteR hat 
van Balkom (Joum. f. Gasbel. 54, 1273; 1911) angegeben, wahrend 
HofsaB (ebenda 62, 766; 1919) eine Kurventafel nebst Leserolle zur 
Ablesung des Reduktionsfaktors entworfen hat. 

Die fiir den unteren Heizwert erforderliche Bestimmung des V er
brenn ungswassers wird W'egen der Kleinheit der Mengen ungenau. 
Nach O. Pf eiffers Beobachtungen ist nun der entsprechende Wert, 
den man in einigen ausgedehnteren Versuchen (mit 50 bis 70 ccm Kondens
wasser) festzustellen hat, fiirdas betreffende Gas eine nahezu gleich
bleibende Zahl im Vergleich zum oberen Heizwert. So wurde bei zahl
reichen Untersuchungen der Unterschied vom oberen gegen den unteren 
Heizwert festgestellt: fur Gas aus westfalischen oder englischen Kohlen 
gleichbleibend zu 11,1 %, fiir olkarburiertes Wassergas im Mittel zu 
8,6%. - Man verzichtet also bei den ublichen Betriebsuntersuchungen 
einfach auf die Messung des Verbrennungswassers, bestimmt nur den 
oberen Heizwert und berechnet den unteren durch den prozentischen 
Abzug. 

Als Beispiel einer Leuchtgasuntersuchung ergeben sich die folgenden Auf· 
zeichnungen: 

Verbrannte Gasmenge (5 Zeigerumdrehungen zu 3,061) . 
Erwarmtes Wasser •.•............... 
Anfangstemperatur, gleichbleibend .......... . 
Endtemperatur: 28,1 - 28,15 - 28,15 - 28,1 - 28,1 -

28,1 - 28,1 - 28,1 - 28,1 - 28,1, Mittel 
Unterschied . . . . . . . . . . . . . 
(Verbrennungswasser ................ . 
Temperatur des Gases (Versuchsraum) ........ . 
Barometerstand • . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

15,3 I 
5310 g 
13,8° C 

28,11 ° C 
14,31 0 C 
14 ccm) 
22° C 
766mm 

Hieraus berechnet sich der obere Heizwert fur das technische Gasvolum zu 
5094 WE. Der untere betragt dann, bei einem Abzuge von 11,1%, wie zuvor 
angenommen, 5094 - (5094 . 0,111) = 4529 WE. 

Nur bei sorgfaltigster Handhabung erweist sich das Junkerssche 
Calorimeter als der zuverlassige Apparat, als der er uberall anerkannt 
wird. Insbesondere ist darauf zu achten, daB im Arbeitsraum Tempera
turverhaltnisse herrschen, wie es bei gasanalytischen Arbeiten erforder
lich ist (vgl. S. 45). Auf aIle FaIle bedarf es aber gelegentlicher Nach
priifung des Versuchsgasmessers, um die den Zeigerumdrehungen ent
sprechende wahre Literzahl in Rechnung setzen zu konnen (vgl. Pfeif
fer, Joum. f. Gasbel. 44, 684; 1901). Verf. bedient sich dazu einer etwa 
10 1 fassenden Saugflasche, ahnlich wie nach S. 73, deren temperiertes 
AbfluBwasser nach 2- oder 3maligem Zeigerumgang gewogen wird1). 

1) Bezuglich ~er Nachpriifung des Junkersschen Calorimeters vgl. auch 
Immenkotter, 'Ober Heizwertbestimmungen mit besonderer Berucksichtigung 
gasfOrmiger und £liissiger Brennstoffe, Miinchen 1905; ferner Strache, Journ. 
f. Gasbel. 58,85,97; 1915; ferner Bunte und Czak6, ebenda 62, 589; 1919. 
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An Stelle des Gasmessers schlagt Strache (Journ. f. Gasbel. 58, 
742; 1915) Verdrangung des Gases aus einer etwa lO I haltenden Flasche 
vor durch Einlauf des vom Calorimeter abflieBenden Kiihlwassers, so 
-daB eine Messung uberhaupt nicht erforderlich ist, da Gas- und Wasser
mengen gleich sind. In diesem Fane wiirden jedem 1 ° C Temperatur
steigerung lOOO WE entsprechen. Es wird also z. B. bei Leuchtgas
priifungen eine Zunahme der Kuhlwasserwarme von nur etwa 4,5 ° C 
erzielt, was doch bedenklich erscheint. 

Einfachere Apparate zur Heizwertbestimmung von Gasen sind von 
Graefe (Zeitschr. f. angew. Chemie 14,713; 1901) sowie von Stoecker 
und Rothenbach (Journ. f. Gasbel. 51, 
121; 1908) angegeben. Doch wird von 
Mayer und Schmiedt (ebendaS.1164) 
bezuglich des letztgenannten, der beson
ders fiir kleine Gasmengen bestimmt 
ist, die Zuverlassigkeit der Ergebnisse 
bemangelt. 

Auch Strache (vergl. den nach
folgenden Abschnitt) beschreibt ein 
Calorimeter fiir kleinste Gasmengen, die 
in einer Explosionspipette verbrannt 
werden. N ach den Ausweisen sind die 
Ergebnisse, die jedoch von empirischer 
Eichung abhangen und nach dieser 
Richtung noch nicht fur aUe FaUe be
statigt sind, genau. 

b) Explosionscalorimeter. 
ErstmalighatStrache (Journ. f. Gas

bel. 53,217; 1910;55,833; 1912) ein Ver-
fahren angegeben, nach dem der Heiz- H 
wert durch Verpuffen einer kleinen, mit 
Luft gemischten Gasmenge in einer Ex
plosionspipette bestimmt wird. Letztere 
ist durch Verschmelzen an den Randern Fig. 41. Explosionscalorimeter 
mit einem Mantel umgeben, und es wird "Union". 
nun die durch die Verbrennungswarme 
erfolgte Ausdehnung der Luft im Glasmantel auf ein. feines Mano
meter ubertragen, das mithin als Luftthermometer wirkt. Durch Ver
brennung von reinem Wasserstoff werden die Anzeigen dieses Heiz
wertmessers e~pirisch festgelegt (vergl. Bd. I, S. 356). 

Union - Gascalorimeter. In Anlehnung an das Verfahren von 
Strache hat die A pparat e ba ugesellscha ft "U ni 0 n" in Karls
ruhe den verbesserten Apparat Fig. 41 geschaffen. Die Verbrennungs- und 
gleichzeitige MeBbiiretteA faBt etwa lOO ccm und gestattet in ihrem oberen 
verengten Tell noch 1/10 ccm genau abzulesen. Der Eingangshahn 0 
besitzt eine Winkelbohrung von 120°, dessen jeweilige Lage durch den 
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im gleichen Winkel gebogenen Hahngriff leicht kenntlich ist. In der 
gezeichneten Lage verbindet er die Burette mit der Gaszuleitung; urn 
ein Drittel Drehung im Sinne des Uhrzeigers bewegt, verbindet er die 
BUrette mit der Luft, da an der Ausgangsstelle das Hahngehause durch
bohrt ist. Durch den unteren Hahn D steM die Burette mit der Druck
flasche Gin Verbindung. Ais Sperrflussigkeit dient verdunnte Schwefel
saure 1 : 10, da sie auch zur elektrolytischen Entwicklung von Knallgas 
in der BUrette dienen solI. 

Urn die BUrette ist der Mantel B geschmolzen mit den Haarrohrchen 
E. Der gebildete Zwischenraum ist mit Petroleum als Calorimeter
flussigkeit gefulIt; sie nimmt nach der Verpuffung die Warme auf und 
zeigt die Ausdehnung, als MaB des Heizwertes, auf dem in Millimeter 
geteilten Haarrohrchen an. Zur Einstellung vor dem Versuch dient 
die Vorrichtung F. 

Am unteren Ende der Burette sind die PIatinelektroden eingeschmol
zen, die sowohl zur Zundung des Gas-Luftgemisches mittels Induktions
funkens, als auch zur Entwicklung von Knallgas, das zur Eichung dient, 
verwendet werden. Umschaltung auf Starkstrom oder Schwachstrom 
erfolgt durch Schalter 8 2 , Der Strom wird yom Akkumulator H gelieferl. 
J stelIt den Induktor dar. Ein Ableselampchen L wird durch den 
Schalter 8 1 betatigt. 

Zur Ausfuhrung des Versuchs wird zunachst die BUrette bis zum 
oberen Hahn mit Sperrflussigkeit gefiillt (vgL Abschnitt: Gasanalyse, 
insbesondere S. 60), dann wird die Gaszuleitung mit dem zu priifen
den Gase ausgespiilt durch Hahnstellung v. Es folgt Tiefstellen del' 
Druckflasche G bei geoffnetem Hahn D, Zuleitung des Gases durch a 
(Stellung (). Je nach der Art des Gases werden wechselnde Mengen, 
z. B. 12 ccm Steinkohlengas abgemessen1 ), durch SchlieBen des Hahnes a 
(A), Einstellen der Wasserspiegel in Druckflasche und BUrette auf 
gleiche Hohe und Ablesen des Standes. Sodann wieder Tiefstellen del' 
Druckflasche, Zuleiten von Luft durch 0 (~). Sobald das Sperrwasser 
bis zum unteren Burettenhahn abgelaufen ist, schlieBen von 0 (' ...... ) , 
dann von D. 

Unmittelbar vor der nun folgenden Zundung des Gas-Luftgemisches 
miBt man den Stand der Calorimeterflussigkeit in dem Haarrohrchen 
genau abo Nach der Zundung, die durch Druckknopf K erfolgt, beob
achtet man das Steigen der Flussigkeit; der hochste Stand wird wieder 
abgelesen. 

Zum Vergleich des Ergebnisses mit einer Knallgasverbrennung wird 
die BUrette wieder mit Sperrwasser gefiilIt. Dann entwickelt man etwa 
20 ccm Knallgas, dessen Menge genau abgelesen wird. Es wird wieder 
wie vorhin Luft zugemischt und auch im ubrigen ebenso verfahren: 
Ablesen der Anfangstellung in dem Haarrohrchen, Zundung, Ablesen 
des Hochststandes. 

1) Abzumessende Mengen: Aoetylen 4 bis 6oom, Erdgas 5 bis 800m, Olgas 
5 bis 10oom, Steinkohlengas 9 bis 14oom, Wassergas 15 bis 20oom, Braunkohlen
schwelgas 20 bis 25 oom, Generatorgas 25 bis 40 oom, Giohtgas 50 bis 60 oom. 
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Die A usrechn ung des Heizwertes stutzt sich auf den Heizwert 
von 2020 WE fur 1 cbm Knallgas bei 0° C, 760 mm. Dieser Heizwert 
verhalt sich zu dem gesuchten Heizwert des Probegases wie die in
folge der Erwarmung sichtbar gewordene Ausdehnung der Calorimeter
flussigkeit bei den beiden Versuchen. Wurden demnach a cern Probe
gas verbrannt mit b mm Ausschlag im Haarrohrchen und ergeben 
,andererseits a I cern Knallgas bI mm Ausschlag, so betragt der Heiz
wert des Gases 

b· a .2020 = 1 b WE (oberer Heizwert). 
a· 

Bei Reihenversuchen bzw. wenn sich die Temperatur des Versuchs-
.. 2020· a 

raumes mcht wesenthch andert, kann der Ausdruck---bl~-~ als Kon-

b 
stante ausgerechnet werden, mit der nur jeweils der Wert - fur jeden 
weiteren Versuch zu vervielfachen ist. a 

Beispielsweise wurden 10,7 ccm Steinkohlengas abgemessen und verpufft. 
Ausschlag am Haarrohrchen 125,7 mm. Andererseits wurden 20,6 ccm Knallgas 
entwickelt und verpufft. Ausschlag 118,2 mm. 

. 125,7 . 20,6 . 2020 
Oberer Helzwert = 10,7' 118,2 = 4136 WE. 

Da bei den Versuchen unter gleichen Druck- und Temperaturver
haltnissen gearbeitet wird, so erubrigt sich eine Umrechnung auf Normal
vol urn. Es ist auch nicht erforderlich, die Calorimeterflussigkeit vor 
jeder Bestimmung genau auf den Nullpunkt einzustellen, Wenn nur der 
Ausschlag immer genau festgestellt wird. Bewegungen infolge auBeren 
Temperaturwechsels, z. B. nach Aufstellung des Apparates in einem 
Ofenhaus, sind durch Zeitbeobachtung auszugleichen. Zur Erhohung 
der Genauigkeit ist erforderlich, daB stets nur so viel Vergleichsgas 
(Knallgas) verbrannt wird, als der Warmetonung des Probegases ent
spricht. Hierdurch werden die Ausschlage bei beiden Versuchen nahezu 
gleich groB, und sie erfolgen im gleichen Bereich des Haarrohrchens; 
andererseits sind dann die Abstrahlungsverluste wahrend der Bestim
mungen gleich, so daB sie sich gegenseitig aufheben. Tatsachlich erhalt 
man nach einer Mitteilung des Gasinstituts in Karlsruhe (Gas
und Wasserfach, 1921, S. 83), das den Apparat geprftft hat, fUr die 
Praxis hinreichend genaue Ergebnisse. 

Heizwertbestimm ung von armen Gasen, die nicht mehr 
zundbar sind. Zunachst bestimmt man, wie vorbeschrieben, die Aus
dehnung fUr Knallgasluft, jedoch diesmal nur mit 12 bis 15 ccm Knall
gas. Dann fiillt man die BUrette wieder und entwickelt nochmals etwa 
die gleiche Menge Knallgas. Anstatt nun aber Luft beizumischen, fuhrt 
man das zu untersuchende arme Gas in die BUrette ein, miBt seine Menge 
und zundet. Hierbei verbrennen auch kleinste Mengen armer Gase, 
z. B. aus Grubenwettern, Abgasen von Generatorofen und Explosions
motoren. 
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Der untere Heizwert kann mit dem Explosionscalorimeter nicht be
stimmt werden. Die Heizwertberechnung wird unter Abzug der Warme
tonung fur das KnaIlgas sinngemaB nach dem Vorhergesagten durch
gefuhrt. 

c) Berechnung des Heizwertes aus der Analyse. 
Die Berechnung des Heizwertes von Gasgemischen aus der Analyse 

durch Multiplikation der prozentisch bestimmten Einzelbestandteile mit 
deren Verbrennungswarmen liefert, wie O. Pfeiffer nachgewiesen hat 
(Journ. f. GasbeI. 44,684; 1901), durchaus zuverlassige Ergebnisse. 
Sie setzt natiirlich zuverlassige Gasanalysen voraus und eignet sich 
daher auf aIle FaIle fiir einfache Gasgemische, wie uncarburiertes Wasser
gas, Generatorgas, Halbwassergas (Kraftgas). 

Fiir Leuchtgas ist die Heizwertberechnung nicht ohne weiteres 
moglich, wenn man die vorhandenen schweren Kohlenwasserstoffe 
CnHm nur ihrer Summe nach kennt und nicht nach ihrem Anteil an 
Athylen und Benzoldampf, weil deren Verbrennungswarmen sehr hohe 
sind und erheblich auseinanderliegen. Fiir die<;en Fall hat Pfeiffer 
(1. c.) mit Erfolg den Weg betreten, daB er zur Heizwertberechnung 
noch das spez. Gewicht des Gases zu Hilfe nahm. Nach den mitgeteilten 
Belegen stimmen die so berechneten Heizwerte mit den calorimetrisch 
bestimmten recht gut uberein. Bezuglich des Naheren muB auf die 
Originalschrift verwiesen werden. 

O. Pfei £fer hat jedoch diesen muhevollen Weg wieder aufgegeben, 
nachdem ihm der Nachweis gelungen ist, daB die nach seiner Arbeitsweise 
erhaltenen Gasanalysen (vgI. S. 59), die auch den Benzoldampfgehalt 
berftcksichtigen, die Berechnung des Heizwertes in zuverHissiger Weise 
gestatten. Entlialt das Gas w % Wasserstoff, c % Kohlenoxyd, m % 
Methan, a % Athylen und b % Benzoldampf, so sind die Heizwerte, 
bezogen auf technisches Volum (S. 67), und je nachdem man den oberen 
oder unteren Heizwert wiinscht: 

o. H. = 28,53 w + 28,25 c + 89,15 m + 140,3 a + 327,9 b 
u. H. = 23,96 w + 28,25 c + 80,00 m + 132,0 a + 314,2 b 

Beispielsweise gestaltet sich an der Hand der Ergebnisse einer Gasanalyse 
die Heizwertberechnung wie folgt: 

Analyse 

Wasserstoff . 
Kohlenoxyd . 
Methan ... 
Athylen .. 
Benzoldampf . 
Kohlendioxyd . 
Sauerstoff .. 
Stickstoff. . . 

Proz. 

57,51 
7,32 

25,31 
2,79 
1,03 
1,70 
0,78 
3,56 
100 

o. R u.R 

1641 1378 
207 207 

2256 2025 
391 368 
338 324 

4833 4302 

Durch das J u n k e r s sche Calorimeter wurde der obere Heizwert zu 4824 WE 
ermittelt, der untere, mit 11% Abzug (nach der Analyse 10,9%), zu 4295 WE. 
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Derartige Paralleluntersuchungen hat Pfeifferin groBer Anzabl an
gestellt. Sie setzen aber ziemlich genaues Arbeiten voraus, wenn man 
auf tlbereinstimmung rechnen will. Ihr Wert zur Nachpriifung der 
Calorimeterangaben ist nicht zu unterschatzen. Aus Analysen von 
Olgas und Leuchtwassergas kann der Heizwert aus andernorts erwahnten 
Grunden (S.64) nicht berechnet werden. 

F. Lichtmessung (Photometrie). 
Wenn auch die Leuchtkraft des Gases beim Brennen in offener 

Flamme gegenuber dem Heizwert ihre ehemalige Bedeutung verloren 
hat (vgl. S. 113), so bedie;nt man sich ihrer Bestimmung doch in man
chen kleineren Gaswerken auch heute zur tlberwachung der Gas
beschaffenheit. 1m ubrigen hat die Bestimmung der Leuchtkraft, besser 
der Lichtstarke, ihren Wert beibehalten im Hinblick auf die Organe, 
mit Hilfe deren die Flammen entwickelt und in gunstiger Weise zum 
Leuchten gebracht werden, da sie gestattet, die GIUhkorper, Brenner
konstruktionen, Zylinder, Reflektoren usw. auf ihre Nutzwirkung zu 
profen. . 

. Das Wesen der Lichtmessung beruht auf dem Vergleich zweier 
belichteten Flachen, deren eine das Licht von der zu priifenden Flamme, 
die andere dasjenige einer zum Vergleich dienenden Normalflamme 
empfangt. Da das Auge den Grad der Helligkeit verschieden stark 
beleuchteter Flachen nicht beurteilen kann, so verandert man am ein
fachsten die Entfernungen a und b der zu vergleichenden Lichtquellen 
A und B so, daB die beiden FIachen gleich hell erscheinen, wobei dann 
die Entfernungen den MaBstab fur die Leuchtkraft abgeben, nach dem 
Gesetz: Die Lichtstarken verhalten sich wie die Quadrate der 
Entfernungen von den Lichtquellen; A : B = a 2 : b2 • 

a) Lichtstarke. 
1m Laufe der Zeit sind verschiedene Normalflammen in Aufnahme 

gekommen. In Frankreich ist die mit Rubol gespeiste Carcel-Lampe 
in Gebrauch, in Amerika und England eine Normalkerze. Die sehr ver
breitete englische Walratkerze (London Standard Spermaceti Candle) 
ist gekennzeichnet durch einen stundlichen Verbrauch von 120 Grains 
(7,77 g) hei 44,5 mm Flammenhohe. Eine deutsche Normalkerze 
aus Paraffin war vom Verein der Gas- und Wasserfachmanner schon 
1868 eingefUhrt. 

Amylacetatlampe. Zur allgemeinen Anwendung ist in Deutsch
land die Lichteinheit nach Hefner von Alteneck (Journ. f. Gasbei. 
27,766; 1884) gekommen. Sie ist zu umschreiben als die Lichtstarke 
(vgl. Journ. f. GasbeI. 60, 870; 1907) einer in ruhigstehender, reiner 
atmospharischer Luft frei brennenden Flamme, die aus dem Quer
schnitt eines massiven, mit Amylacetat gesattigten Dochtes aufsteigt, 
der ein kreisrundes Dochtrohrchen aus Neusilber von 8 mm innerem 
und 8,3 mm auBerem Durchmesser und 25 mm freistehender Lange 
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vollkommen ausfiillt, bei einer Flammenhohe von 40 mm yom Rande 
des Dochtrohrchens aus und wenigstens 10 Minuten nach dem An~ 
zunden gemessen. Fig. 42 veranschaulicht die Ansicht der Lampe mit 
Zubehor. Der in der Rohre 0 steckende Doeht, aus losen oder umspon
nenen Baumwollfaden bestehend, soIl die Rohre vollstandig ausfiillen. 
Seine Bewegung zum Einstellen der Flamme erfolgt mittels gezahnter 
Radehen und Getriebe. Als Flammenmesser dient ein gewohnliches 
Visier E oder besser ein von KruE angegebener optischer Flammen
messer F, der das verkleinerte umgekehrte (reelle) Bild der Flamme auf 
einer mit Skala versehenen Mattglasscheibe entwirft. Zur Priifung der 
Normalien ist der Lampe eine auf das Doehtrohrchen aufzusetzende 
Lehre G beigegeben. AuEer Gebrauch wird die Dochtrohre 0 durch 
die Kappe D verschlossen. Als Brennmaterial dient reinstes Amylacetat, 
das von den Herstellern der Lampe bezogen werden kann (S. Elster, 
Berlin, und A. KruB, Hamburg). 

Fig. 42. Amylacetatlampe. 

Naeh den Ermittelungen der Physikalisch-Technischen 
Rei c h san s t a It verhalt sich die Leuchtkraft der alten deutschen 
Vereins-Paraffinkerze (VK) zu derjenigen des Hefnerlichtes (HK) wie 
1 : 1,2. Nach den von verschiedener Seite stammenden Ermittelungen 
bestehen die folgenden weiteren Beziehungen: 1 Hefnerkerze (HK) 
= 0,877 engl. Walratkerze = 0,826 deutsche Normalkerze = 0,09 CareeI. 

b) Photometerkopf. 
Als Organ zum Vergleich der zu messenden Lichtstarke init der Licht

einheit besitzt der Photometerkopf die hervorragende Bedeutung, daB 
er schlechthin als das Photometer bezeichnet wird, wiewohl man dar
unter auch die ganze Versuchsanordnung versteht. Ein sehr einfaches, 
da ohne besondere Hilfsmittel zu erstellendes, fur rohe Messungen jedoch 
brauehbares Photometer beruht auf dem Vergleich der von den beiden 
Lichtquellen auf eine weiBe Flache geworfenen Schatten eines Stabes 
(Ru mfords Photometer). Aus den Entfernungen des Stabes zu~den 
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Lichtquellen bei gleich starken Schatten berechnet sich das Verhaltnis 
der Lichtstarken. 

GroBe Verbreitung hat das Photometer nach Bunsen erlangt, 
das auf der Beleuchtung eines mit Fettfleck versehenen weiBen Papiers 
beruht, das in gerader Linie zwischen den beiden Lichtquellen ver-

Fig. 43. Photometerkopf nach L u m mer und B rod hun. 

schoben wird, so daB es von beiden Seiten her Licht empfangt. Es gibt 
nun zwei Lagen, in welchen der Fettfleck zum Verschwinden kommt, 
indem die ungefettete Flache so viel des von der einen Richtung her
kommenden Lichtes reflektiert, als der 
Fettfleck selbst vom Licht aus der 
anderen Richtung hindurchlaBt. Das 
Mittel der heiden Entfernungen ent
spricht der gleich starken Beleuchtung 
der beiden Seiten. - Gewohnlich stellt 
man aber den Schirm direkt auf gleiche 
Beleuchtung ein, in welchem Falle sich 
der Fettfleck auf beiden Seiten gleich 
stark gegen die umgebende helle Pa
pierflache abhebt. Um nun beide 
Seiten mit einem Blicke ubersehen zu 
konnen, dient ein im Winkel hinter 
der Papierscheibe angeordneter doppel
ter Spiegel, in dem die beiderseitigen 
Bilder des Fettfleckes zusammengercukt 
erscheinen. 

Fig. 44. Strahlengang des 
Photometerkopfes. 
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Einen hohen Grad der Vervollkommnung hat das Photometer er
halten, indem das Diaphragma nach Bunsen ersetzt wurde durch den 
Photometerkopf nach Lummer und Brodh un (Fig. 43). Dieser 
besteht aus einem Gehause h, in dem die weiBe Gipsplatte p von beiden 
Seiten her durch die zu vergleichenden Lichtquellen L[, LII (vgl. Fig. 44) 
beleuchtet wird. Das von der Scheibe reflektierte Licht wird nun auf 
einer Seite von dem Spiegel I, auf der anderenSeite von einem entspre
chenden, I parallelen Spiegel 11 nach den Glasprismen A und B ge
worfen, deren eines (A) mit seiner bis auf einen kleinen Kreis kugelig 
geschliffenen Hypotenusenflache gegen die vollig glatte Flache des 
anderen (B) angepreBt ist. Bei dieser Anordnung beleuchtet nun die 
Lichtquelle LII bzw. die rechte Seite des Schirmes p durch Reflexion 
des Spiegels 11 die Ringflache 0 i - n w des Prismas B, von wo aus das 
Licht weiter nach dem Auge des Beobachters bei r reflektiert wird. Es 
tritt, wenn nicht gleichzeitig Licht von L[ kommt, als helle Flache mit 
mittlerer dunkier Kreisscheibe in die ErsQheinung, indem das die Kreis
flache in treffende Licht auch durch das Prisma A gradlinig hindurch
geht, als ob B und A ein einziger Glaskorper waren. - Kommt anderer
seits nur Licht von L[, so kann es nur durch den zwischen in liegenden 
Kreis nach dem Auge r des Beschauers gelangen, der also in diesem 
Falle eine helle Kreisflache auf dunklem Grunde wahrnimmt. Bei gleich 
starker Beleuchtung von beiden Seiten verschwindet der Unterschied, 
das Auge erblickt eine einzige, gleichmaBig beleuchtete Flache. Auf 
diese hat man demnach beim Photometrieren einzustellen. - Es ist 
leicht einzusehen, daB infolge geringer Verschiedenartigkeit der beiden 
Flachen der Scheibe p, verschieden reflektierender Wirkung der Spiegel I 
und 11 sowie durch ungleiche Lichtdurchlassigkeit bzw. Reflexionswir
kung der Prismen A und Beine absolute Gleichseitigkeit des Photometer
kopfes nicht zu erwarten ist. Um jedoch etwaige Verschiedenheiten 
ausmerzen zu konnen, ist der Apparat auf der Tragersaule 8 um eine 
vertikale Achse drehbar angeordnet, wodurch ermoglicht wird, die Be
obachtung nach Drehung des Photometerkopfes um 180 0 zu kontrol
lieren. Die beiden Stellungen des Apparates werden durch Anschlag 
der Schraube kl an die Sauien m1 bzw. ~ gesichert. Aus dem Mittel 
der beiden Ablesungen ergibt sich der richtige Wert fur die Leuchtkraft. 

Bei einem Kontrastphotometer von Bechstein (Muspratt, 
Erganzungsband, 1921) wird das Photometerbild durch andersartige 
Gestaltung des Doppelprismas so zerlegt, daB in jeder der beiden Sicht
flachen wechselseitig ein Ausschnitt der beleuchteten Teile in die Er
scheinung tritt, wodurch der Unterschied von Hell und Dunkel unmittel
barer wirkt und auch Lichtquellen von verschiedener Tonung besser 
miteinander verglichen werden konnen. 

Flimmerphoto meter. Der Farbenunterschied der zu priifenden 
Lichtqu,elle gegenuber der Normalflamme, z. B. zwischen Auerlicht 
und der Hefnerflamme, erschwert die Lichtmessung ungemein. Jedoch 
kommt man uber diese Schwierigkeit schon durch haufige Ubung hin
weg. Wesentlich erleichtert wird die Messung verschiedenfarbiger Licht
quellen durch das vorerwahnte Kontrastphotometer. - Ganz unab-
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hangig hiervon macht das sog. Flimmerphotometer, urn das sich be
sonders KruB verdient gemacht hat (Journ. f . Gasbel. 47, 129; 1904 
und Zeitschr. f. Instrumentenkunde 1905, 98). Seine Wirkung beruht 
darauf, daB man eine Vergleichsflache (Schirm) in verhaltnismaBig 
langsamem Wechsel durch die eine und die andere Lichtquelle be
leuchten laBt. Mechanisch wird dies durch eine Drehvorrichtung am 
Schirm bewerkstelligt. Bei ungleich starker Beleuchtung hat das Auge 
den Eindruck des Flimmerns; es verschwindet bei gleich starker Be
leuchtung, unabhangig von der Farbe des Lichts, die bei dem stetigen 
Wechsel eine einheitliche wird (Farbenkreisel). - Es bestehen noch 
grundsatzliche Bedenken, welche die allgemeine Einfuhrung dieses 
Photometers bisher verhindert haben. 

,'~", ;:&. ... - - .....,. 

r 
" 

Fig. 45. Photometer bank mit Kopf nach Be c h s t e in 
(Schmidt & Haensch, Berlin). 

e) Photometerbank. 
In der Zusammenstellung mit dem Photometerkopf, der Normal 

flamme oder ihrem Ersatz und der zu priifenden Flamme auf der mit 
Teilung versehenen Photometerbank bietet sich erst das MeBinstrument 
als eigentliches Photometer. Ein solches zeigt in der Fig. 45 den Photo
meterkopf P von Bechstein, die Hefnerlampe N und einen zu prfi
fenden Auerbrenner L. Die mit I, II, III bezeichneten "Wagen" fUr 
Lichtquellen und Photometer sind auf Stahlrohren der MeBbank ver
schiebbar. Vorgelagert befindet sich ein HolzmaBstab mit Millimeter
teilung bis 2500. - Haufig findet man die Anordnung, daB Hefner
lampe und Photometerkopf auf einem gemeinschaftlichen Wagen, also 
in unveranderlicher Entfernung voneinander sitzen, so daB diese als 
gegebene GroBe fur aile Messungen in Rechnung gestellt werden kann. 
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Es bietet sich auch die M6g1ichkeit, die MeBplatte so zu teilen, daB sie 
unmittelbar die Kerzenstarke angibt. Bei einem Normal- Photo
meter der LichtmeBkommission des D. Vereins von Gas- und Wasser
fachmanner ist dem durch eine zweiteilige MeBplatte Rechnung ge
tragen. 

d) Allgemeine Versuchsbedingung. 

Die Bestimmung der Leuchtkraft des Gases oder von Brennern er
fordert nun die folgende weitere Versuchsanordnung. Der Versuchs
ra u m soH moglichst matt schwarz gestrichen sein, ferner muB er sich 

verdunkeln lassen, jedoch leicht 
geluftet werden konnen, da bei 
steigendem Kohlensauregehalt 
des meist kleinen Raumes die 
Helligkeit der Flamme abnimmt. 
Urn reflektiertes Licht fernzuhal
ten,empfiehltsich die Anwendung 
von Blenden. EinePhotometer
bank der Physikalisch - Techni
schen Reichsanstalt (Zeitschi-. f. 
Instrumentenkunde 1892, 44) 
tragt dem in so weitgehendem Gra
de Rechnung, daB nach Lieben
thal (Prakt. Photometrie 1907, 
326) auch ohne Verdunkelung des 
Arbeitsraumes Messungen vor
genommen werden k6nnen. -
Handelt es sich bloB urn Fest
steHung der Leuchtkraft des 
Gases, so hat zu dem Versuch 
stets der gleiche Gasbrenner zu 
dienen, dessen Art nach gun
stigstem Stundenverbrauch und 

Fig. 46. Versuchsgasmesser. Beschaffenheit unter Umstanden 
besonders zu vereinbaren ist. Als 

Versuch eines einheitlichen Brenners ist der Elstersche Nor mal
Arga nd (mit Glaszylinder von 210 mm Hohe von Schott u . Gen. in 
Jena) anzusprechen; dieser ist fur 150 I Stundenverbrauch berechnet. 

In jedem FaHe muB das Gas mittels eines Versuchsgasmessers, 
Fig. 46 (nach Elster) gemessen werden; eine solche gestattet sowohl 
Ablesung des absolutenGasdurchganges (am kleinen Zeiger) als auch 
des Stundenverbrauchs bei 1 Minute dauernder Beobachtung (am groBen 
Zeiger). Mittels Mikrometerhahns kann nach mehrfachem Probieren 
der Gasverbrauch bis auf 11 genau eingestellt werden. Zu empfehlen 
ist die EinschaItung eines Gasdruckreglers (nach Elster), der in
dessen nur kleinere Druckschwankungen ausgleicht, eine Nachpriifung 
des Gasdurchgangs nach langerer Unterbrechung des Versuchs jedoch 
nicht ersparen kann. 
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Wo es auf rasche Einstellung und gleichzeitige Dberwachung des 
Gasdurchgangs ankommt, empfiehlt sich der statische Augenblicks
gasmesser (Compteur de poche) von Giroud 1 ). Seine Anzeigen 
beziehen sich nur auf gewohnliches Destillationsgas; fUr andere Gase 
bzw. fur Luft mussen sie neu justiert werden. Jedenfalls bietet der 
Apparat in dauernder Verbindung mit der Gasuhr groBe Annehm
lichkeit. 

Wenn die Normalflamme langere Zeit gebrannt hat, ohne ihre 
Hohe weiter zu andern (bei der Hefnerlampe ist die Stetigkeit schon 
nach 10 Minuten erreicht), und wenn auch in der namlichen Zeit die 
Gaslampe durch gleichmaBige Erwarmung ihrer Teile, insbesondere 
auch des Zylinders, ihr photometrisches Gleichgewicht erreicht hat, 
80 kann zur Lichtmessung geschritten werden. Man verfahrt zweck
maBig in der Weise, daB man den Photometerwagen behufs mehrerer 
Einstellungen abwechselnd von links und rechts nach dem neutralen 
Punkte . fuhrt; aus den Ablesungen ist dann das Mittel zu nehmen. 

Will man die Anzeige der Photometerbank durch direkte Messung 
bestatigen, so sind die Entfernungen der beiden Lichtquellen bis zum 
Photometerschirm mittels des MaBstabes auszumessen und die Langen 
zu quadratieren; die Lichtstarken verhalten sich dann (nach S. 123) 
wie die Quadrate der zugehorigen Entfernungen 2). 

e) Leuchtkraft von Gasgliihlicht 3). 

Wegen der erheblichen Lichtstarken (bis 100 HK) bedarf es ent
weder einer besonders langen Photometerbank (von Jul. Pintsch, 
Berlin-Furstenwalde), oder man bedient sich besser einer Zwischen
Uch tq uelle, deren absolute Leuchtkraft gegenuber der Amylacetat
lampe durch einen Vorversuch festzustellen ist. Als Vergleichslicht 
dient die Flamme eines genau regulierten Liliputgluhbrenners oder 
eine kieine elektrische GIuhlampe, die von einer Akkumulatorenbatterie 
unter Regulierung des Stromes durch einen Vorschaltwiderstand ge
speist wird. - Eine besondere Photometerbank fur gewohnliches und 
intensives Gasgliihlicht nach Carpenter und Helps ist beschrieben 
im Journ. f. Gasbel. 46, 1031; 1903. 

Dber den Farbunterschied des Auerlichts gegenuber den Ver
gleichslichtquellen und die hierdurch verursachten Schwierigkeiten 
beim Photometrieren vgl. unter "Flimmerphotometer", S. 126. 

Besonders beim Photometrieren von Gluhk6rpern ist zu beachten. 
daB die GroBe der Lichtstrahlung nach verschiedenen Richtungen selbst 
in ein und derselben wagerechten Ebene verschieden ist. Es erwachst 
hieraus die N otwendigkeit, den Brenner urn sein~ Vertikalachse zu drehen, 

1) VgI. die Abb. S. 137. Bezugsquellen s. Journ.f. Gasbel. 46, 200, 260, 280; 
1903. - Der aufgIeicher Grundiage beruhende Rotamesser (Journ.f. Gasbei. 53, 
351; 1910) verdicnt nach einer Priifung durch Pfeiffer keinen Vorzug. 

2) VgI. auch "Vorschriften fur das Photometrieren von Leuchtgas; zusammen
gestellt von der LichtmeB·Kommission des deutschen Vereins von Gas- und 
W asserfachmannern". 

8) VgI. auch Abschnitt G, b, S. 136. 

Chem.-techn. Untersuchungsmeth. 7. Aufl. III. 9 
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urn so die Leuchtkraft von verschiedenen (etwa 4) Seiten zu bestimmen 
und ein Mittel ziehen zu konnen. Eine praktische Vorrichtung zu 
dif''lem Zweck hat KruB angegeben (Journ. f. Gasbe1. 44,698; 1901). 

Der Gasverbrauch bei gewohnlichen Gliihlichtbrennern solI no bis 
130 1 betragen, der Druck 35 bis 40 mm. (Vg1. Vorschriften der Licht
meB-Kommission, FuBnote 1.) - Wenn die Leuchtwirkung von Gluh
korpern festgestellt werden solI, so ist darauf zu achten, daB stets 
derselbe Brenner in Benutzung kommt, auf den die Gliihkorper auf
gehangt werden. 

Umgekehrt wird man sich zum Vergleich der Leistung von Brenner
konstruktionen stets desselben Gliihstrumpfes zu bedienen haben. 
der sich mit einiger Vorsicht wiederholt umhangen laBtl). 

f) Leuchtkraft von Starklicht und Prellgaslicht. 
Auch fUr die Messung von Starklicht empfiehlt sich die Anwendung 

von Zwischenlichtquellen, nach Abschnitt e, S. 129. Sehr einfach gestaltet 
sie sich nach KruB (Journ. f. Gasbe1. 49,109; 1906) bei Helligkeiten bis zu 
2000 HK und daruber mittels der gewohnlichen Photometerbank und 
selbst unter Benutzung der Hefnerlampe, wenn man die zu messende 
Lichtquelle in einer Entfernung von 10 bis 15 m aufstellt, also auBer
halb des eigentlichen Photometerraums, so daB das Licht nur durch 
eine 6£fnung in der Wand auf den Photometerschirm fallt. 

Auch laBt sich das gewohnliche Photometer mit dem Schirm nach 
L u m mer - B rod hun verwenden, wenn man Rauchglaser von be
kanntenAbsorptionskonstanteneinschaltet. KruB verwendet derendrei. 
von denen jedes genau 0,2 des auffallenden Lichts hindurChlaBt, so daB 
also die abgelesenen Photometerangaben mit 5, bzw. 25 oder 125 zu 
multiplizieren sind, urn die wahre Leuchtkraft zu erfahren. 

Uber andere Mittel der Lichtschwachung zur Messung starker 
Lichtquellen vgl. KruB, 1. c. 

g) Messung unter verschiedenem Winkel. 
Bei den gewohnlichen Gasbeleuchtungskorpern wird in der Regel 

nur die in wagrechter Ebene wirkende Lichtstarke gemessen,die auch 
in unserer Bearbeitung vorerst nur gemeint war. Unter manchen Um
standen, so bei Starklicht auf Hochmasten und insbesondere bei Hange
gluhlicht, wo das Licht hauptsachlich nach unten wirkt, tritt das 
Bediirfnis hervor, die Lichtstarke unter verschiedenen Winkeln zur 
Wagrechten zu messen. 

Ein Winkelphotometer nach Drehschmidt wird durch Fig. 47 
dargestellt. Die drehbare Achse A tragt am einen Ende den Teilkreis K 
mit Winkelteilung, am anderen Ende den urn 45 0 geneigten Silber
spiegel S. An der namlichen Achse sitzt ein Parallelogramm aus den 

1) Verf. stellte zwischen zwei gebrauchlichen Brennersorten unter Benutzung 
dee namlichen Strumpfes und bei gleichem Gasverbrauch (120 I) die folgenden 
Unterschiede fest: Brenner A: 108,5 HK; Brenner B: 83,0 HK. 
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Armen p mit der zu prufenden Gaslampe L. Diese kann mit dem Spiegel 
urn die gemeinschaftliche Achse gedreht werden, wobei die Lampe in
folge der Parallelfuhrung stets aufrecht und in gleicher Entfernung 

vom Spiegel bleibt. Die Wirkung ist 
die namliche, wie wenn der Spiegel um 
die Lampe herumgefiihrt wiirde, wobei 
er das unter den verschiedenen Winkeln 
aufgefangene Licht in der optischen 
Achse des. Photometers auf den Schirm 
wirftl). 

Die GroBe der gesamten Lichtaus
strahlung wird durch die Polarkurve 
dargestellt wie folgt. Man bestimmt 
die Leuchtkraft des Versuchskorpers 
unter verschiedenem Winkel, beispiel -
weise von 10 0 zu 10 0 fortschreitend, 
in einer senkrecht durch den Licht
punkt geiegten Ebene. Nun konstruiert 
man einen Kreis nUt 36 Radien, die 
also Winkel von je 10 0 einschlieBen. 
Auf diesen Radien trii.gt man vom 
Kreismitteipunkt aus die fUr jeden 
Winkel bestimmte Leuchtkraft nachHK 
in beliebigem MaBstab, z. B. nach Milli
meter, auf und verbindet die so ge
wonnenen Schnittpunkte zur Polar
kurve, welche die raumliche Lichtver
teilung zur Anschauung bringt. 

'Ober die Berechnung der mittleren 
ra u mlichen (s pharischen) und der 
mittleren halbrii.umlichen Lichtstarke 
aus der Polarkurve auf planimetrischem 
Weg vgl.Lieben thaI , PraktischePho
tometrie 1907, 283; auch Gerhardt, 
Joum. f. Gasbel. 61, 361; 1918. 

b) BeleucbtuDgsstarke. 
WahrenddieLichtstarke 

das MaG de von einer 
Lichtquelle ausgestrahlten 
Lichtes in Kerzenstarken 
darstellt, gelangt die Wir
kung des auf die beleuchtete Fig. 47. Winkelphotometer. 

1) Journ. f. GasbeI. 5t,543; 1908, insbesondere ebenda 38,514; 1895; 39, 
765; 1896; 41,253, 255; 1898; 50,1017; 1907; 44, 650; 1901; ferner: Lie ben thaI, 
Praktische Photometrie, 1907; ferner: Bertelsmann, Die Betriebsfiihrung von 
Gaswerken, 1910 251; ferner:Pfeiffer, in Muspratts Erganzungswerk 1921 155. 

9* 
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Flache auftreffenden Lichtes, also die Flachenhelligkeit, auf die es in 
der Beleuchtungstechnik letzten Endes ankommt, als die Beleuch
tungsstarke zum Ausdruck. Als Einheit fUr dieses MaB dient die 
Lichtwirkung z. B. einer Hefnerkerze im Abstand von 1 m auf einer zur 
Strahlungsrichtung senkrechten (normalen) weiBen Ebene; sie wird als 
1 Lux, weniger gut auch als Meterkerze bezeichnet. In der Regel 
kommt jedoch nicht diese N ormalbeleuchtung in Frage, sondern entweder 
die einer wagrechten Ebene, z. B. einer StraBe, oder die einer senk
rechten Hauserwand. Bloch (Grundziige der Beleuchtungstechnik, 
S. 35) hat gezeigt, wie man die Beleuchtungsstarke eines jeden Punktes 
berechnen kann, wenn man die Lichtstarken des Beleuchtungskorpers 
unter verschiedenen Winkeln, also die Polarkurve (nach g), kennt. 

Zur unmittelbaren Messung der Beleuc~tungsstarke auf 
StraBen, Platzen und Innenraumen, gleichgiiltig unter welchem Winkel, 

Fig. 48. Stral3enphotometer. 

dienen besondere kurzgebaute Photometer, die nicht das unmittelbar 
ausgestrahlte Licht, sondern das von einer weiBen, matten Scheibe 
zurUckgeworfene Licht an der Stelle messen, deren Beleuchtungsstarke 
zu ermitteln ist. Bekannt ist da.s Webersche Photometer (Journ. f. 
Gasbel. 41, 193; 1898). Wesentliche Y.erbesserungen hat das StraBenr 
photometer von KriiB (ebenda 46, 738; 1902) Fig. 48, aufzuweisen, 
mit geradesichtigem Photometerkopf nach Lummer - Brodh un (vgl. 
S. 126), dessen Strahlengang aus Fig. 49 zu erkennen ist. Die an einem 
Balg ausziehbare Kammer umschlieBt eine Hefnerlampe bei H, die durch 
eine Scheibe beobachtet und von auBen' geregelt werden kann. Ihr 
Abstand von dem Gipsschirm J kann auf der einen Leitschiene in Milli
metern abgelesen werden, wahrend die andere Schiene unmittelbare Ab
lesung der Beleuchtungsstarke in Lux (Meterkerzen) gestattet, nach 
Angabe eines Zeigers. - Dem von der Vergleichslichtquelle beleuch
teten Schirm J entspricht ein gleicher Schirm F auBerhalb des Photo
meterkopfes. Seine Beleuchtungsstarke wird an Stelle derjenigen der 
zu prufenden Flache gem essen ; der Apparat ist daher so aufzustellen, 
daB sich der Schirm F an der zu priifenden Stelle befindet. Das Licht 
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dieses Schirmes gelangt durch das Blendrohr R und die Schutzscheibe G 
in das Lummer-Brodh unsche Prismenpaar L, an dessen Hypo
temisenflachen ab ein Ringstiick total reflektiert wird. Dieses ringformige 
Spiegelbild wird durch das Reflexionsprisma P und das Okular 0 gerad
linig dem Auge des Beobachters bei d zugelenkt. Gleichzeitig erblickt das 
Auge die von der Vergleichslichtquelle in der Richtung von H beleuch
tete Flache J, indem deren Licht durch den Spiegel S geradlinig durch 
die kreisfOrmige Beriihrungsflache des Prismenpaares hindurchgeworfen 
wird. Zur Messung der Beleuchtungsstarke wird die Hefnerlampe in 
solcher Entfernung vom Schirm J eingestellt, daB dessen Helligkeit 
der von F gleich ist, daB also die im Prismenpaar sichtbare Kreisscheibe 
und der sie umgebendeRing gleich hell erscheinen. 

Der MeBbereich wird durch die Ausziehbarkeit des Apparatesauf 
100 Lux begrenzt. Um groBere Beleuchtungsstarken messen zu konnen, 
ist in dem Photometerkopf eine 
Rauchglasscheibe eingesetzt, die 
genau 1/10 des auffallenden Lichtes 
hindurchlaBt. Sie kann mittels 
des am Photometerkopf sicht
baren Handrades (Fig. 48) in 
einem Kreisbogen urn das Doppel
prisma gedreht werden. In der 
Stellung 10 (Fig. 49) wird das 
Licht der zu messenden Flache 
auf 1/10 verringert, die Angaben 
der Messung sind mithin zu ver
zehnfachen und der MeBbereich 
des Apparates ist damit auf 
1000 Lux erweitert. In der Stel
lung 1,0 ist die Rauchglasscheibe 
ausgeschaltet, und man erhiilt 
unmittelbar die Ablesungen bis 
zu 100 Lux. SchlieBlich kann 
auch in Stellung 0,1 der Licht-

d 

Fig. 49. Strahlengang des StraBen
photometers. 

strahl der Vergleichslichtquelle auf 1/10 geschwacht werden; dann sind 
die Ablesungen mit 0,1 zu multiplizieren und der MeBbereich geht nur 
bis 10 Lux. 

Bei Messungen von Beleuchtungsstarken wird in der Regel 1m 
iiber Bodenhohe gemessen, wonach ein Stativ des Apparates einzu
stell en ist. -

Man kann mitdem KriiBschen StraBenphotometer auch Bestim
m u ngen der Lich tstar ken unter beliebigem Einfallswinkel an Lam
penkorpern, z. B. auf der StraBe, vornehmen, wofiir es jedoch der-_Mes
sung des Abstandes der beleuchteten FHiche F von der Lichtquelle 
bedarf. Andrerseits ist der Abstand der Hefnerlampe von der Flache J 
in Millimetern zu ermitteln an der Teilung der einen Leitschiene Til. 
Die Lichtstarke ergibt sich dann nach dem Entfernungsgesetz (S. 123). -
Die Winkelmessung wird dadurch ermoglicht, daB der Photometer-
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kopf samt dem Beleuchtungsschirm urn seine wagrechte Achse gedreht 
werden kann. Die Winke16ffnung gegen die Normale, also der Einfalls
winkel, ist an dem an der Stirnseite des Photometers sichtbaren Teil
kreis abzulesen. 

Ein Universalphotometer, das auch die Lichtfarbe zu messen 
gestattet, beschreibt Bloch (Journ. f. Gasbel. 62,355; 1919). 

G. Gasgliihlicht (GHihstriimpfe). 

a) Thoriumnitrat. 
Bei der Herstellung von Gliihstrumpfen, die von O. Pfeiffer (Journ. 

f. Gasbel. 46,465; 1903) erstmalig im Selbstbetrieb einer Gasanstalt auf
genommen wurde, empfiehlt sich die tJberpriifung des angelieferten, 
sehr teuren Thoriumnitrats nach folgenden Gesichtspunkten. Da dem 
Handelspraparat ungefahr die Formel Th(N03)4· 4 aq entspricht, so 
sind 47,86 % Thoriumoxyd (Th O2) zu erwarten. In der Tat fand P f e iff e r 
diesen Gehalt in allen Proben erreicht und meist uberschritten, so daB 
man mit diesem Mindestwert rechnen kann. Schwefelsaure in Mengen 
von etwa 2% erhoht nach Bohm (Zeitschr. f. angew. Chern. 24, 1203; 
1911) das Blahvermogen des Nitrates ganz wesentlich; sie darf aber nur 
bei Herstellung von Gliihstrumpfen mit Baumwolle oder Ramie zugegen 
sein, muB jedoch fehlen bei Kunstseidestrumpfen. Eisen darf hochstens in 
Spuren vorhanden sein; diese schaden aber nichts, da sie sich beim 
Brennen des Strumpfes verflucbtigen. Chlorjon soil fehlen, da es als Indi
kator fUr die hochst schadlichen Alkalien gelten kann. Auch Aluminium, 
Yttererde und Cer dtirfen nicht zugegen sein; letzteres darum nieht, 
weil es die Bemessung des erforderlichen Zusatzes im "Auergemisch" 
erschwert. - Zur Vorbereitung einer Probe fUr die Untersuchung 
nach den vorstehenden Gesichtspunkten werden 70 g des Thorium
nitrats in Wasser aufgelost und nach Filtration zu 200 cern auf
gefiillt. Davon dienen im allgemeinen je 10 cern = 3,5 g Nitrat zur 
Einzeluntersuchung. 

Thoriumoxyd. 10 ccm der Losung werden zu 100 cern verdtinnt, 
davon 10 cern = 0,35 g Nitrat im Platintiegel eingedampft und so
dann erst auf einer Asbestscheibe langsam, dann uber direktem Feuer 
ausgegliiht. Bei dieser Behandlung wird das starke Blahen des 
Oxyds vermieden zugunsten des leichteren AusglUhens; der Ruck
stand wird als Th02 gewogen. - Zur gesonderten Bestimmung 
neben anderen seltenen Erden fallen Smith und James (Journ. 
Amer. Chem. Soc. 1912, 281) aus heiBer Auflosung das Thorium 
durch uberschussige Sebacinsaure16sung quantitativ aus. Der mit 
heiBem Wasser gewaschene Niederschlag wird gegluht und als reines 
Th02 gewogen. 

Schwelelsaure. 20 ccm Losung werden mit Wasser verdiinnt, das 
Thorium mit Salmiakgeist ausgefallt, das Ganze zu 300 cern aufgefUllt. 
Nach wiederholtem Umschiitteln wahrend eines Tages filtriert man 
ohne Waschung und fallt aus 150 ccm (= 3,5 g Nitrat) nach Auskochen 
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des Ammoniaks und schwachem Ansauern mit Salzsaure die Schwefel
saure mit Baryumchlorid ausl). 

Chlorjon. Priifung erfolgt mit l/10n-Silbernitrat16sung. 
Eisen. Zur colorimetrischen Bestimmung verdunnt man 10 ccm 

Losung in einem Zylinder von 100 ccm Nutzinhalt, fUgt 2 ccm Salz
saure, 2 ccm Rhodankaliumlosung (I : 10) und Wasser bis zur Marke 
hinzu. Zum Vergleich der entstandenen Rhodaneisenfarbung fiillt man 
einen zweiten Coiorimeterzylinder mit den gleichen Reagensmengen 
und gibt unter Umschutteln I ccm einer Eisenlosung mit 0,1 mg Fe20 a 
hinzu. Man stellt durch AbgieBen der starker gefarbten Flussigkeit auf 
Farbgleichheit ein. - Angenommen, die Fifissigkeitssaule im Ver
gleichszylinder sei (bis zur Marke) 18 em hoch gewesen, und man habe 
bis auf 7,5 ccm abgieBen mussen, um den na1nlichen Farbton zu erhalten 

75 
wie in der zu prfifenden Flussigkeit. Dann enthalt diese 0,1 {8-

= 0,0417 mg Fe20 a in 3,5 g Probe, oder in 100 g Thoriumnitrat 1,19 mg 
FegOa• 

Cere Die in einem Colorimeterrohr mit Wasser verdunnte und mit 
1/" cc~ reinem, starken Wasserstoffsuperoxyd (Perhydrol) versetzte 
Losung IaBt auf Zusatz von Ammoniak alles Thorium fallen. Dabei 
wird die kleinste Spur Cer (als Dioxyd, CeOs) durch orangerote Farbung 
angezeigt. 

In sehr stark verdunnter Losung, mit nur 0,04 g Thoriumnitrat, 
kann man den Cergehalt colorimetrisch bestimmen nach vorhergehen
dem Zusatz von Citronensaure, die den Niederschlag der Erden ver
hindert und die Gelbfarbung klar in die Erscheinung ruckt. (Naheres 
s. Zeitschr. f. angew. Chemie 15, 300; 1902.) 

Didym, Lanthan sind in Alkalicarbonaten unIosIich, wahrend Cer 
etwas, Yttrium und Zirkon schwer, Thorium leicht lOslich sind. Hat 
man daher die Abwesenheit von Cer nachgewiesen, so prfift man durch 
Vermischen von 10 ccm Losung mit 40 ccm konz. Sodalosung auf Didym 
und Lanthan. Die anfangs ausgefallten Carbonate der anderen Erden 
mussen sich nach einiger Zeit wieder volIkommen auflosen. 

yttrium, Zirkon. Ein mit der Losung getrankter und ordnungs
gemaB abgebrannter Glfihstrumpf aus reinem W ollgewebe darf auf 
einem gewohnIichen Auerbrenner, ohne Zylinder, nur rein himmelblau 
und schwach leuchtend brennen. WeiBeres und helleres Licht weist 
auf Cer, rotliches oder gelbliches auf die ubrigen begleitenden Leucht
erden. Sofern ihre Abwesenheit nicht anderweitig nachgewiesen, ist auf 
Yttrium und Zirkon zu schlieBen 2). 

Alkalien zeigen sich bei mehrstundigem Brennen des vorerwahnten 
Probestrumpfes durch sog. Taillenbildung sicher an. 

1) Ohne vorherige Absoheidung des Thoriums erhalt man sohwankende und 
meist zu hohe Werte fiir Sohwefelsaure. 

I) R. Bahm, Die Fabrikation der Gliihkorper, 1910, 28, bezeiohnet das 
Lioht des reinen Thoriumstrumpfes merkwiirdigel'Weise als "ganz oharakteristisch 
ratlich". Das kann nach O. PfeiffersBeobachtung nur beizu schwacher Tran. 
kung des Strumpfes oder bei zu starkem Gasdruok der Fall sein .. 
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b) Fertige Gliihkijrper. 
Die Giite des Gliihstrumpfes hangt ab von Stoff und Webart 

des Rohstrumpfes (Wolle, Ramie, Nitrocellulose) sowie von Rein
heit und Zusammensetzung des Auergemisches (Thor und Cer). Eine 
chemische Untersuchung der Gewebe erweist sich von geringem 
Wert, weil die Eigenschaften beim Brennen schon durch auBerst ge
ringe Verunreinigungen in ganz erheblichem Grade beeinfluBt werden. 
(V gl. unter a.) 

Unter Umstanden kann es erwiinscht sein, die Gesamtmenge 
der Leuch terden (Thor + Cer) zu erfahren. Unabgebrannte Striimpfe 
(1 oder 2 Stuck) werden mit heiBem Wasser ausgelaugt, der Auszug 
filtriert, mit einigen Tropfen Salpetersaure angesauert und mit Oxal
saure gefallt. Der Niederschlag wird im Platintiegel gegluht, das Oxyd 
gewogen. 

Abgebrannte (transportable) Striimpfe miissen erst mit der drei
fachen Gewichtsmenge konz. Schwefelsaure im Sandbad aufgeschlos
sen werden. Der auBerlich nicht veranderte Brei wird in die 20fache 
Menge Wasser gegossen, woselbst sich die Sulfate in der Kalte nach 
1 tagigem Stehen auf16sen. Die weitere Behandlung erfolgt nach Ab
stumpfen des groBen Saureiiberschusses mit Ammoniak, wie zuvor 
beschrieben. 

Fiir die praktische Priifung von Gliihstriimpfen kommen hauptsach 
lich die folgenden Eigenschaften in Frage. 

Leuchtkraft. Naheres iiber die Leuchtkraftbestimmung von Gliih
k6rpern s. S. 129. 

Die Formbestandigkeit (Schwinden beim Brennen) hangt in 
erheblichem Grade ab a) von der Art des Gewebes; b) vom Alkali
gehalt (s. oben); c) von der Gesamtmenge der Leuchterden (mit deren 
Menge wachst die Bestandigkeit); d) von der Hartung des Strumpfes' 
mit PreBgas. - Die Formbestandigkeit beeinfluBt ihrerseits wieder die 
Leuchtkraft. Durch das Schwinden der feinfasrigen Oxydfaden sowohl 
wie auch durch die grobsinnige Formveranderung des Strumpfes (sog; 
Taillenbildung) nimmt die Leuchtkraft abo 

Zur Erkennung der Formbestandigkeit dient der Dauerversuch, 
der mit Lichtmessung verbunden werden kann. Aber auch ohne solche 
zeigt ein Gliihstrumpf schon meist nach 1- bis 5 stiindigem Brennen 
aIle seine Eigenschaften nach der Richtung der Formbestandigkeit. 
Der Versuch macht nur n6tig, den erforderlichen Gasverbrauch (etwa 
1151 in der Stunde) einzuhalten, wozu sich der in Fig. 50 in Verbin
dung mit dem Brenner abgebildete Augenblicksgasmesser (vgl. S. 129) 
vorzuglich eignet. 

Auch die Festigkeit gegen mechanische Einfliisse wird in hohem 
Grade beeinfluBt durch Stoff und Webart des Rohgewebes sowie durch 
Starke der Trankung. - Einen Apparatl) zur Priifung der Festigkeit 
abgebrannter Gliihk6rper mittels Ruttelbewegung hat Dreh
schmidt angegeben. Nach einem von Vautier eingeschlagenen Weg 

1) Bezugsquelle: Magnus SaB, Berlin N, BrunnenstraBe 33. 
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wird die Festigkeit nach MaBgabe des Luftdruckes bestimmt, den 
der Gliihkorper unter der Spannung eines allmahlich aufgeblasenen 
Gummisackchens aushaIt, iiber welches er gestiilpt wurde (Journ. f. 
Gasbel. 47, 365; 1904). 

c) Gliihkorperasche. 
Da die verbrauchten Gliihkorper im wesentlichen aus 

reinem Auergemisch bestehen, ist deren Verarbeitung 
zur Wiedergewinnung der Leuchterden durch besondere 
chemische Fabriken allgemein, und die gesammelte Gliih
korperasche besitzt einen hohen Handelswert. Die Ver
kaufsbedingungen richten sich nach dem Gehalt an fein 
gesiebter Asche und nach dem Oxydgehalt der letzteren. 

Sie bpro be. 50 g der Gliihkorperasche werden durch 
ein Sieb von I mm Maschenweite getrieben. Man erhalt 
beispielsweise 91,50% gesiebte Asche. 

Leuchterden. Man verfahrt zur Bestimmung der 
Saure von Thor + Cer wie im vorangegangenen Abschnitt 
beschrieben, was nach Boh m (Fabrikation der Gliih
korper, S. 27) fiir praktische FaIle meist geniigt, da nur 
diese beiden Erden gefallt werden. - Will man Tho
ri u mo x yd besonders bestimmen, so werden 5 g gesiebte 
Asche mit 20 g Schwefelsaure aufgeschlossen, das Gut 
zu II verdiinnt. Hiervon werden 50 ccm = 0,25 g Probe 
mit Ammoniak neutralisiert und mit A,nmoniumoxalat 
versetzt zur Ausscheidung der Hauptmenge des Cers. Das 
Filtrat wird eingedampft, zweimal mit rauchender Sal
petersaure nachgedampft, in Wasser gelost und schwach 
salzsauer gemacht. Dann wird mit Wasserstoffsuperoxyd 
das Thor gefaIlt, der Niederschlag filtriert und ge
waschen, in Salzsaure gelOst und mit Jodkalium versetzt, 
zur Zerstorung des Superoxyds. Frei gewordenes Jod 
wird weggekocht, das Thor mit Ammoniak gefaIlt usf., 
als Thoroxyd gewogen. Es wurden beispielsweise in 
Asche 92,54% Thoroxyd gefunden. 

H. Gasreinigung. 

I. Frische Gasreinigungsmasse. 
Zur Absorption des Schwefelwasserstoffs aus dem 

Rohgas, dessen Gehalt etwa 1% betragt, dient als sog. 
Reinigungsmasse natiirliches oder kiinstliches Eisenoxyd-

Fig. 50. Auer
brenner mit 
Augenblicks
gasmesser. 

hydrat, gelegentlich auch Braunsteinabgange. Die Masse wird nicht 
selten mit Sagemehl vermengt, um in den Reinigerkasten dem Gas 
keinen zu groBen Widerstand entgegenzusetzen. Durch Ausliiften der 
mit Schwefelwasserstoff gesattigten Masse in Gegenwart von Wasser 
bildet sich Oxydhydrat unter Abscheidung von Schwefel zuriick, und 
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es hangt nun der Wert einer Masse ffir den Reinigungsbetrieb davon 
ab, wie oft sie wiederbelebt werden kann, und wieviel Schwe£el im 
ganzen sie aufzunehmen vermag, bevor sie praktisch unbrauchbar 
wird. Der Eisenoxydgehalt einer Masse ist keineswegs ausschlag
gebend in dieser Frage; einmal, weil nur hydratisiertes Oxyd die ge
wiinschte Wirkung hat, dessen Menge sich analytisch nicht einmal fest
stellen laBt, wenn organische Substanz zugegen ist, wie gewohnlich; 
sodann, weil die physikalische Beschaffenheit der Masse - deren Locke
rungsgrad - von bedeutendem EinfluB auf die Absorptionsfahigkeit 
ist. Endlich ist die Reaktion von Belang. Saure Massen, wie gewisse Rasen
erze, beginnen erst dann "anzugreifen", wenn sie durchAmmoniak aus 
dem Rohgas alkalisch geworden sind. In gewissen Fallen bietet jedoch die 
chemische Analyse schatz bare Anhaltspunkte fiber den zu priifenden 
Wert von Reinigungsmasse; so z. B., wenn es sich urn den Vergleich 
handelt von gleichartigen Massen entweder des namlichen Fundorts 
oder der namlichen Art der kfinstlichen Herstellung, insbesondere, da 
die Eisenoxydgehalte innerhalb der sehr weiten Grenzen von 40 bis 
80% schwanken konnen (Bunte, Journ. f. Gasbel. 30, lO64; 1887). 
Ffir aIle anderen Falle - und in zuverlassigster Weise auch ffir diesen 
einen - laBt sich der Wirkungswert der Masse nur durch besondere, 
dem praktischen Betrieb moglichst angepaBte Versuche ermitteln, in
dem man namlich feststellt, wieviel Schwefelwasserstoff die Probe, 
wenigstens bei der erstmaligen Sattigung, zu absorbieren vermag. Bei 
den Laboratoriumsversuchen ist es jedoch nicht angangig, die Massen 
im ursprfinglichen Zustand zu verwenden. Vielniehr empfiehlt sich ihre 
Zerkleinerung auf 5 mm Maschenweite ohne vorhergehende Trocknung. 

a) Raumgewicht. 
Man wiegt die Masse in einem geeigneten GefaB von bekanntem 

Inhalt aus. 

b) Feuchtigkeit. 
lO g Masse werden bei llO° C zwei Stunden getrocknet. 

c) Schwefelwasserstoffaufnahme. 
Zur vergleichsweisen Wertbestimmung verschiedener Massen be

handelt man die Proben mit Schwefelwasserstoff oder Rohgas und 
bestimmt dann den ausgeschiedenen Schwefel, etwa nach mehrmaliger 
Wiederbelebung. 

1. Zur Schwefelung der Masse mit Rohgas setzt Knub
lauch (Journ. f. Gasbel. 25,806; 1882) die Proben, darunter jedenfalls 
eine bekannte, als "Normale" zu behandelnde Masse, in parallel ge
schalteten Rohren dem Gasstrom (aus dem Betriebsrohr vor der Reini
gung) aus bis zur vollstandigen Sattigung (nach 3 bis 4 Tagen) und 
untersucht dann die Proben auf Feuchtigkeit und Schwefelgehalt, um 
die Befunde mit denjenigen der Normalmasse vergleichen zu konnen. 
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Die Mangel dieser Methode sind ersichtlich. Der Vorzug, daB sie 
sich dem groBen Betrieb anlehnt, wird wieder zunichte durch die 
wechselnde Beschaffenheit des Rohgases, das insbesondere durch seine 
Teerausscheidungen, die vor dem Reiniger noch lastig werden, der 
Schwefelwasserstoffaufnahme bald friiher, bald spater ein Ende setzt. 
Daher die Notwendigkeit, eine Vergleichsmasse stets mit zu unter
suchen. Bei der starken Verschmierung durch Teer kommt die Masse 
in der ungiinstigsten Weise zur Untersuchung, so daB ihr Wirkungs
wert bei mehrIacher Wiederbelebung doch nicht zur Anschauung ge
langt. Auch ist es ein ungiinstiger Umstand, daB die Untersuchung 
auBerst langwierig und nur in der Gasanstalt moglich ist. 

2. Schwefelung der Masse mit reinem Schwefelwasser
stoffgas fiihrt rascher zum Ziel und liefert fUr die vergleichende Be
wertung verschiedener Proben einwandsfreiere Zahlen. Drehsch mid t 

Fig. 51. Schwefelung der Gasreinigungsmasse. 

(nach Bertelsmann, Leuchtgas, 1911, 256) entwickelt den Schwefel
wasserstoff aus dem Kippschen Apparat, vgl. Fig. 51, mit Waschflasche 1, 
und befreit ihn zunachst von Sauerstoff, um unerwiinschte teilweise 
Wiederbelebung der Masse wahrend des Versuches zu verhuten, indem 
er das Gas durch einen mit Eisenoxydhydrat (Reinigungsmasse) be
schickten Trockenturm 2 leitet. Diese Reinigungsmasse, die jedoch 
noch nichts mit der Probe zu tun hat, wird in Schwefeleisen verwandelt, 
das den Sauerstoff zuriickhalt und dabei selbst zu Oxydhydrat zuriick
gebildet wird. Trotzdem empfiehlt es sich, die ganze Apparatur vor dem 
Versuch mit Leuchtgas auszuspiilen, um den Sauerstoff von vornherein 
moglichst fernzuhalten. Auf seinem weiteren Wege wird der Gasstrom 
in einem Zylinder 3 mit Ohlorcalcium und glasiger Phosphorsaure 
getrocknet. - Inzwischen wird zur Aufnahme der fUr die Schwefelung 
bestimmten Masse ein Paar Muenckescher Gastrockentiirme 4 und 5 
vorbereitet, die mit ihrem unterenRohrstutzen durch ein kurzes Schlauch
stiick verbunden sind. Der eine der Zylinder wird mit der abgewogenen 
Probe beschickt, 40 g Masse, die man durch ein Sieb von 1 mm Maschen~ 
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weite gegeben, in einer Porzellanschale mit 5 g Sagemehl vermengt 
und mit 15ccm Wasser angefeuchtet hatte. Was beim Einbringen an 
der Schale hangen bleibt, wird mit Filtrierpapier zusammengewischt 
und damit zum iibrigen gegeben. Der zweite Zylinder enthalt glasige 
Phosphorsaure. Er dient zum Zuriickhalten der Wasserdampfe, die 
beim Versuch durch den Gasstrom aus der Masse fortgetragen werden, 
und die sich bei der Verwandlung des Hydrates in Schwefeleisen bilden. 
Vor Beginn des Versuches wird die Luft aus dem Zylinderpaar 4 und 5 
durch Hindurchleiten von Leuchtgas besonders verdrangt, dann werden 
die gut eingefetteten Hahnstopfen zugedreht, und das Paar wird auf 
einer Wage, die auf Belastung von 500 g eingerichtet ist und fiir 0,1 g 
noch deutlichen Ausschlag gibt, gewogen. Jetzt erst wird an 3 an
geschlossen und der Schwefelwasserstoff in langsamem Strom durch 
die Masse geleitet, so daB die Blasen des Gasstroms in einer Wasser
tauchung des den SchluB bildenden Chlorcalciumrohres 6 eben noch 
gezahlt werden konnen. Wenn die Probe ganz schwarz geworden ist 
und die Warmeentwicklung nachgelassen hat, bzw. der Zylinder wieder 
abgekiihlt ist, leitet man noch 1 Stunde weiter hindurch und verdrangt 
dann den Schwefelwasserstoff durch Hindurchleiten von Leuchtgas (von 
der Trockenvorrichtung ab). Die Hahnstopfen des Zylinderpaares wer
den jetzt zugedreht, dieses selbst von der Trockenvorrichtung ge16st 
und wieder gewogen. Die Gewichtszunahme bezeichnet direkt den auf
genommenen Schwefelwasserstoff. 

Wenn man die Schwefelung auf der Wage unter Verfolgung der 
Gewichtszunahme vornimmt, was man mit Hilfe langer Zu- und Ab
leitungsschlauche zum Tiirmepaar leicht bewerkstelligen kann, so wird 
man ein Ende der Gewichtszunahme iiberhaupt nicht finden. Aus dem 
flachen VerI auf derselben nach der Abkiihlung kann jedoch geschlossen 
werden, daB die Vorschrift von Drehsch mid t dennoch gut vergleich
bare Werte gibt. 

Die Lehr- und Versuchsgasanstalt in Karlsruhe (Zeitschr. f. 
angew. Chemie 27,638; 1914) bestimmt die Schwefelaufnahme von 20 g 
lufttrocken gewogener Massenprobe, die in einem Soxhiet-Extraktions
apparate angefeuchtet und mit Schwefelwasserstoff aus einem Kipp
schen Apparate behandelt wird, bis die Aufnahme aufhOrt. Das er
kennt man daran, daB beim AbschluB gegen den Kippschen Apparat 
in dem Ausstromungsrohrchen am Schlusse der Apparatenfolge die 
Sperrfliissigkeit nicht mehr aufsteigt. Dann wird die Masse mit feuchter 
Luft ohne Platzveranderung wiederbelebt, bis Beendigung dieses Vor
ganges wie vorhin angezeigt wird. Darauf wird sie mit trockener Luft 
getrocknet und mit Schwefelkohlenstoff ausgezogen, wie S.142 be
schrieben, zur Bestimmung des aufgenommenen Schwefels. 

d) Eisenoxyd und -oxydul. 
Getrocknete Masse (aus b) wird zur Entnahme einer kleineren Durch

schnittsprobe bis auf den letzten Rest durch ein 360-Maschensieb (An
gabe der Maschenzahl auf 1 qcm) gegeben. Ein Teil davon wird im 
Morser fein gepulvert und dient nun zur weiteren Untersuchung. 
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2,5 g des Pulvers werden zur Zerstorung organischer Substanz aus
gegliiht und sodann in einem Kjehldahl-AufschluBkolben mittels Salz
saure gelOst, unter schlieBlichem Zusatz von einigen K6rnchen Kalium
chlorat. Man dampft auf dem Wasserbad zur Trockne, lOst mit heiBer 
Salzsaure, nimmt mit Wasser auf und filtriert von Kieselsaure und un
lOslichen Beimengungen in einen 250-ccm-Kolben, den man bis zur 
Marke fiillt. Hiervon werden 100 ccm, entsprechend 1 g Probe, ent
nommen und mittels Zinnchloriirlosung titriert, um die Gesamtmenge 
des Eisens als Eisenoxyd zu erfahren. Naheres iiber die titrimetrische 
Bestimmung enthalt das Kapitel "Eisen" Bd. II, S. 132. (Vgl. auch 
Fresenius, Quant. Analyse, VI. Aufl., Bd. I, S.288.) 

Zur gesonderten Ermittelung des Oxyduls lOst man 2,5 g frische 
Masse mittels Salzsaure, aber diesmal in dem AufschluBkolben unter 
Hindurchleiten von Kohlendioxyd, um jede Oxydation auszuschlieBen. 
Nach vollstandiger Losung und Abkiihlung fiillt man bis zur Marke, 
laBt absitzen und titriert von der geklarten Fliissigkeit 100 ccm mittels 
Zinnchloriirs wie oben, wobei sich aber das Oxydul nicht beteiligt. 
Dieses ergibt sich, nach Umrechnung auf trockene Masse, aus dem 
Unterschied der beiden Bestimmungen, indem man die restliche Eisen
oxydmenge mit 0,9 multipliziert. 

II. Gebrauchte Gasreinigungsmasse. 
Fiir den Gasanstaltsbetrieb hat die Untersuchung von gebrauchter 

Reinigungsmasse den doppelten Zweck, einerseits zu priifen, wieweit 
die Masse ausgenutzt wird, und andererseits die Bestandteile festzu
stellen, die das Material fiir den Verkauf wertvoll machen. Fiir den 
Betrieb kommt hauptsachlich die Menge des Schwefels in Betracht, 
der bei der Reinigung aufgenommen wurde und der sich bei der Wieder
belebung in Gestalt von freiem Schwefel ausscheidet. Auch beim Ver
kauf der ausgebrauchten Masse kommt je nach der Preislage dem 
Schwefelgehalt die erste Bedeutung zu. In anderen Zeiten ist es wieder 
der Gehalt an Cyan bzw. Ferrocyan oder Berlinerblau, nach dem die 
verbrauchte Masse gehandelt wird. Von mehr untergeordneter Be
deutung ist die Kenntnis des Gehaltes an Rhodan- und Ammon
salzen, die zunachst als lastige Bestandteile bei der Verarbeitung wirken, 
so daB sie den Verkaufswert der Masse herabzudriicken vermogen. 
GroBe Mengen davon weisen auf schlechte .Waschung des Gases hin, 
die nicht nur Verlust an Ammoniak bedingt; sondern auch ein ge
ringeres Ausbringen an Ferrocyan, indem das Ammoniak im Reiniger 
zur Rhodanbildung AulaB gibt. - Eine Bestimmung des Raumge
wichtes (nach S. 138) ist unter Umstanden erforderlich, wenn man das 
Gewicht des Lagerbestandes abschatzen will. 

a) Probenahme. 
Sofern nur die Betriebsiiberwachung beabsichtigt ist, verursacht 

die Entnahme einer guten Durchschnittsprobe aus der Fiillung eines 
Reinigerkastens keine weiteren Schwierigkeiten, namentlich da es auf 
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den Feuchtigkeitsgehalt hier nicht ankommt, indem man mit im Ex
sikkator getrockneten Proben arbeiten kann. Fast unmoglich ist es 
jedoch, eine einwandfreie Durchschnittsprobe von dem fur den Ver
kauf bestimmten groBen Haufen zu gewinnen, nachdem die Reinigerfill
lungen von wechselndem Gehalt, namentlich in bezug auf Feuchtigkeit, 
aufeinander geschuttet sind. Wie leicht einzusehen, fuhrt das oft zu 
Weiterungen zwischen Kaufer und Verkaufer im Hinblick auf den an
gezeigten Ferrocyangehalt, und beide soUten sich daher stets einigen, 
ihren Untersuchungen eine von Dritten (Unparteiischen) gezogene Probe 
zugrunde zu legen. Diese ist als Mischprobe von moglichst zahlreichen 
Stellen aus dem Innern des Haufens zu entnehmen, am besten mittels 
eines langgestielten Probeloffels, in einem geraumigen Pulvergas (5 bis 
10 1 Inhalt) mit Glasstopfen oder Gummikappe einzuschlieBen und da
selbst durch Drehen und Schutteln des GefaBes tuchtig durchzumischen. 
Einwandfreie gute Durchschnittsproben erhalt man jedoch durch Probe
nahme wahrend des Verladens nach Bd. I, S. 16 und Bd. II, S. 1069. 

b) Feuchtigkeit. 
Urn die Masse ohne W asserverl~st bequem pulvern, in kleinerenMengen 

nochmals mischen und fur die Analyse zur Einwage bringen zu konnen, 
trocknet man eine groBere Probe bis zur Gewichtsgleichheit an der Luft. -

Zu verwerfen ist die von Kn u blauch (Journ.f. Gasbel. 32,450; 1889) 
vorgeschlagene und leider vielfach ubliche Trocknung bei 50 bis 60° C, 
da bei dieser Warme bereits Cyanverluste eintreten (vgl. auch Feld, 
Journ. f. Gasbel. 46,562; 1903). 

c) Schwefe}l). 
Seine Bestimmung erfolgt durch Ausziehen aus lufttrockenen Massen 

(s. unter b) mittels Schwefelkohlenstoffs, etwa mit nachfolgender Oxy
dation zu Schwefelsaure, oder durch Verbrennung. 

1. Auszug im Soxhlet-Apparat. 15 g des Pulvers werden in 
eine Papierpatrone eingepackt und in dem Apparat untergebracht. Man 
befeuchtet die Patrone sogleich aus einer moglichst nahe gehaltenen 
Pipette mit Schwefelkohlenstoff, damit das Pulver vermoge der Ad
hasion zusammengehalten wird, wahrend es spater durch das aus dem 
RuckfluBkuhler herabtropfende Losungsmittel aufgestaubt wlirde, so
lange es noch trocken ist. Der Extraktionsapparat wird mittels eines 
gut schlieBenden durchbohrten Korkstopfens auf einen 200 cern fassen
den gewogenen Rundkolben aufgestellt, in den man etwa 100 cern frisch 
destillierten Schwefelkohlenstoff gegeben hatte. Man destilliert auf dem 
Wasserbade, die aufsteigenden Dampfe verdichtet man am besten durch 
einen aufgesetzten Kugelkuhler (nach So xhlet). 20 Auszuge genugen 
zur vollkommenen Auslaugung der Masse 2). - Aus dem durch Schwefel 

1) Vgl. auch Bestimmung des "Gasschwefels", Bd. I, S. 693. 
2) Es empfiehlt sich, direktes Sonnenlicht vom Apparat fernzuhalten, da 

unter dessen EinfluB nach O. P f e iff e r s Wahrnehmung eine nicht unbedeutende 
Zersetzung des Schwefelkohlenstoffs unter Ausscheidung von Schwefel sowie von 
stark gefarbten. hochsiedenden organischen Stoffen vor sich geht. 
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und Teer stark gefarbten Kolbeninhalt destilliert man das Losungs
mittel ab und erhitzt sodann bei offenem Kolben auf dem Wasser
bade, wobei man die erstarrende Schwefelmasse durch Drehen des Kolbens 
an dessen Wanden verteilt. Zum Schlusse leitet man durch den er
warmten Kolben einen Luftstrom, urn die schweren Schwefelkohlen
stoffdampfe vollstandig zu entfernen. Die Gewichtszunahme des Kolbens 
entspricht der Schwefelmenge in 15 g Masse. Es werden so aus guten 
Massen etwa 6g Schwefel gefunden, entsprechend 40%. 

Einen besonderen Apparat zur Extraktion des Schwefels aus Reini
gungsmasse hat Drehsch mid t (Journ. f. Gasbel. 35,269; 1892) ange-
geben. . 

2. Reinigung des Schwefels. In der Regel ist der ausgezogene 
Schwefel nicht ganz rein, sondern durch teerige Bestandteile aus dem 
Rohgas verunreinigt. Das oft empfohlene Waschen des Schwefels mit 
Ather fiihrt nicht zum Ziele. Fur genauere Bestimmungen oxydiert 
man einen Teil des Schwefels und bestimmt die gebildete Schwefel
saure. Man erwarmt etwa 1/2 g des fein gepulverten Schwefels auf 
dem Wasserbade bei aufgelegtem Uhrglas mit rauchender Salpetersaure 
(spez. Gewicht 1,48), die man in kleinen Mengen hinzufugt. Wenn aller 
Schwefel gelOst ist, was mehrere Stunden Zeit erfordert, so engt man 
die Flussigkeit in einer Porzellanschale auf dem Wasserbade ein und 
dampft zweimal mit konz. Salzsaure bis auf einige Kubikzentimeter ab, 
filtriert von Kieselsaure und faUt in der klaren Losung die Schwefel
saure mittels Bariumchlorid. S = BaS04 • 0,1373 (log = 0 ·13780 - 1). 

Man kann auch nach Willeny (Chern. Centralbl. 1897, 1, 334) 
unmittelbar eine kleine Probe der pulverisiertenMasse, 1 bis 2 g, mit 
Schwefelkohlenstoff extrahieren und den gesamten ausgezogenen und 
gut getrockneten Schwefel im namlichen Kolbchen mittels 25 ccm konz. 
Salzsaure und einigen Krystallchen Kaliumchlorat oxydieren. Nach 
Verjagen des Chlors und Verdunnen mit Wasser wird die Schwefelsaure 
a,usgefallt und bestimmt. 

An Stelle der umstandlichen Reinigung durch Oxydation versetzt 
O. P f e i ff e r den ganzen Schwefelkohlenstoffauszug mit etwas Pottasche 
und 1 g Blutkohle und laBt uber Nacht stehen. Das Filtrat hinterlaBt 
nach dem Abdestillieren des Losungsmittels ganz reinen Schwefel. 

Nach einem Verfahren von Colman und Yeoman (Engl. Gas 
Journ. 1919, naeh Journ. f. Gasbel. 62, 248; 1919) wird der Schwefel
kohlenstoffauszug mit konz. Schwefelsaure behandelt, wodurch die 
Teerbestandteile verkohlen. Nach Trennen und Auswaschen mit Wasser 
hinterbleibt der reine Auszug. 

3. Verbrennungsmethode. O.Pfeiffer (Journ. f. Gasbel. 48, 
977; 1905) bestimmt den Schwefel in Reinigungsmasse innerhalb 1 Stunde 
auf ahnliche Weise durch Verbrennung, wie er dies fur Schwefelbestim
mung in Kohle (S. 14) angegeben ha.t. 

1 g der Probe (feucht oder lufttrocken), gemischt mit etwa 1/2 g 
Staubzucker zur Erhohung der Verbrennungswarme, wird in der mit 
Sauerstoff gefiillten Flasche, in die man 50 ccm n-Lauge gegeben hatte, 
verbrannt. Nach Absorption der Verbrennungsgase gibt man ZUlli In-
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halt der Flasche noch 1 ccm starkes, neutrales Wasserstoffsuperoxyd 
("Perhydrol" Merck) zur Oxydation der entstandenen schwefligen Saure 
und titriert den LaugeniiberschuB direkt in der F.lasche zurUck mit 
n-Saure und Dimethylamidoazobenzol als Indikator. 1 ccm Laugen
verbrauch entspricht 1,6'% Schwefel. (Auf Salpetersaure und Salz
saure ist bei dieser Bestimmung, zum Unterschied von' Kohlenunter
suchungen, keine Rucksicht zu nehmen.) - Die Beleganalysen sind 
von befriedigender tJbereinstimmung. 

Elliot (Journ. of Gasl. 1910, 780) bewirkt die Verbrennung durch 
elektrische Zundung eines Gemisches von 1 g Probe mit 1 g Kalium
chlorat und Nitrat (3 : I), unter Zuhilfenahme von Sauerstoff; der Vorteil 
gegenuber dem vorbeschriebenen Verfahren ist nicht erkennbal'. Auch 
Sommerville (Journ. of Gasl. 1914, 241) SChlagt eine Verbrennung 
im Sauerstoffstrome vor. 

d) Cyanl). 

Von den Verbindungsformen teils bekannter, teils unbekannter Art, 
in denen das Cyan in der Gasreinigungsmasse auf tritt, sind nur dieje
nigen fur den Kaufer von Interesse, die sich als Ferrocyan ausziehen 
lassen zur Verarbeitung auf Ferrocyankalium, Berlinerblau und aIle 
anderen Cyanpraparate. Es handelt sich demgemaB im wesentlichen 
um unlosliches Ferrocyaneisen Fe7(CN)l8 und kleine Mengen Cyanam
mon NH4CN, die lirer Gesamtmenge nach zu bestimmen und ent
weder als freies Cyan, Ferrocyankalium oder meist als Berlinerblau zum 
Ausdruck zu bringen sind. - In der Regel wird nur Angabe des 
Blaugehaltes verlangt, bezogen auf Original masse, sowie des Feuchtig
keitsgehaltes der letzteren (S. 142). 1st der Cyan- bzw. Blaugehalt in 
lufttrockener Masse mit N 0/0 bestimmt, und war der Feuchtigkeitsge-

halt del' Originalmasse F, so enthalt diese 10~O~ F . N % von del' 

gesuchten Cyanverbindung. 
1. Methode von Knublauch (Journ. f. Gasbel. 32, 450; 1889, vgl 

Bd. II, S. lO70). Diese ganz zu Unrecht noch sehr verbreitete Be
stimmungsart des Cyaneisens lehnt sich an die Verarbeitung der Masse 
im groBen an: Die lufttrockene Probe wird mittels Kalilauge ausge
laugt, aus der Losung das Ferrocyan mittels Eisenchlorid und Salz
saure behufs der Reinigung als Berlinerblau abgeschieden, das Blau 
wieder in Lauge ge16st; in dieser Flussigkeit, die von wertlosen Cyan
verbindungen befreit ist, wird das Cyaneisen nach dem Ansauern 
mittels Kupfersulfat16sung, die auf Ferrocyankaliumlosung von be
kanntem GehaIt empirisch eingestellt ist, titriert. Die Umsetzung 
erfolgt nach derGIeichungK4FeCY6 + 2 CuS04 = Cu2FeCY6 + 2 K 2S04 . 

Das Verschwinden des loslichen Ferrocyansalzes, das durch Ausbleiben 
del' Blaureaktion bei einer Tupfel- oder Filtrierprobe gegen Eisen
chlorid erkannt wird, bezeichnet das Ende der Titration. 

1) Vber Cyanbe.stimmung in Reinigungsmasse vgl. auch Bd. II, S. 1069. 
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Fiir einheitliehe)pntersuehung sind folgende Losungen vorgesehrie
ben. Kalilauge: 10 proz.; - Eisenehloridlosung: 60 g Fe013 + 200 eem 
HOI (konz.) zu 11; - Ferrocyankaliumlosung: genau 4 g K4FeOY6 
+ 3 H 20 in 1 I; - Kupfersulfat16sung: 12 bis 13 g im Liter. 1m iibrigen 
verfahrt man, unter einigen Abweichungen von der Originalvorschrift, 
zweckmaBig wie folgt. 

Die Ferrocyankaliumlosung bereitet man aus reinstem Praparat, das 
man leicht erhalt durch rasche Krystallisation aus heiB konzentrierter 
und filtrierter Blutlaugensalzlosung, Absaugen des KrystaUmehles mittels 
der Wasserstrahlpumpe und Trocknen im Exsikkator. Einstellung 
der KupfersulfatlOsung erfolgt gegen 50 ccm der Ferrocyankalium-
16sung, die man in einer Porzellanschale mit 5 ccm Schwefelsaure 
(1 : 10) versetzt. Man laBt die Kupferlosung aus einer in 1/10 ccm ge
teilten Biirette einflieBen unter bestandigem Riihren mit einem Glas
rohrchen, das man auch zur bequemen Entnahme von Probchen be
nutzen kann. Sobald man keine weitere Fallung von braunem Ferro
eyankupfer mehr wahrnimmt, streieht man einen Fliissigkeitsfaden auf 
Tupfreaktionspapier, das man vorher mit einer bis auf Spuren ver
diinnten Auf16sung von Eisenehlorid getrankt und dann getrocknet 
hatte. Solange sieh dieses Reagenzpapier infolge seine geringen Eisen
gehaltes an den Wasserrandern der ausgeflossenen Probe noeh blau 
farbt, muB mit der Titration fortgefahren werden. Eine seharfe End
reaktion kann durch diese Tiipfelprobe nicht erwartet werden; sie dient 
aber zur bequemen Vorpriifung, indem man nach ihrem Versagen mit 
der Entnahme von Filterproben beginnt. Hierzu dienen Filterehen von 
etwa 2,5 em Durchmesser, die man auf ein Probierrohrehen, das einen 
Tropfen stark verdiinnter Eisenchloridlosung enthalt, aufsetzt. Man 
bringt eine Probe mit Hilfe des Glasrohrchens auf das Filter, das nach 
Abgabe einiger klarer Tropfen wieder in die Schale zUriickgebracht 
wird. Die Titration gilt als beendigt, wenn die letzte Filterprobe mit 
einem Tropfen sehr schwacher Eisenchloridlosung naeh einer Minute 
keine Blaufarbung mehr zeigt. Der angewandten Ferrocyankalium
losung entspreehen ungefahr 13 ecm, allgemein n cem Kupfersulfat-

.. . .. 50·0,004 
losung, und es entsprlCht genau 1 eem Kupferlosung = C SO . nccm u , 

Ferrocyankalium (K4FeOY6 + 3 H 20) . 
Zum Auslaugen der Probe zersetzt man 10 g des lufttrockenen 

Pulvers (vgl. unter b, Feuchtigkeitsbestimmung) in einem 250-cem
Kolben mittels 50 ecm der Kalilauge und schiittelt nun haufig wahrend 
einer zweistiindigen Extraktionszeitl). Man fiillt dann bis zur Marke 
und gibt noch weitere 5 ccm Wasser hinzu (um dem Volumen der 
Masse Rechnung zu tragen), schiittelt dureh, laBt etwas absetzen und 
filtriert durch ein trockenes Faltenfilter, die ersten Anteile wiederholt, 
bis zur vollstandigen Klarung. 

1) Die von Knublauch empfohlene 15stiindige Auslaugung bringt nach O. 
P f e i ff e r s Beobachtung storende Mengen Schwefel in Losung; auBerdem be
dingt sie Cyanverluste (nach Feld, Journ. f. Gasbel. 46, 561ff.; 1903), und 
I!chlieBlich ist sie unnotig lang. 

Chern.·techn. Untcrsuchungsrneth. 7. Aun. III. 10 
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Die Reinigung des A uszuges erfolgt durch Eintragen von 100 ccm 
des dunklen Filtrats in ein Becherglas, das 50 ccm der heiBen Eisen
chloridlosung enthaltl); dann Abfiltrieren des Blauniederschlages aus 
der etwa 80 0 warmen Flussigkeit auf einem Faltenfilter, kurzes Waschen 
mit koohend heiBem Wasser, Zuruckbringen des Niederschlages samt 
Filter in das Becherglas, Zersetzen daselbst mit 20 ccm der 1Oproz. 
Lauge und tuchtiges Verriihren des Inhaltes zu einem Brei, den man in 
einen Kolben von 250 ccm Inhalt einspiilt und bis zur Marke mit 
Wasser verdiinnt. - Da Schwefelwasserstoff, dessen Gegenwart in den 
Auszugen nicht selten ist, gleichfaUs Kupfer faUt, die Titration also 
zu hooh ausfallen wiirde, so entfernt man ihn durch Schutteln der 
Losung mit etwa 1 kg kohlensaurem Blei. Dieses Schutteln ist gelegent
lich etwa 2 Stunden lang fortzusetzen, damit gleichmaBige Verteilung 
des Auszuges erfolgt. UnterlaBt man dies, so geben die ersten und 
die letzten Anteile des Filtrats bis zu 8% voneinander abweichende· 
Cyangehalte. 

Zur Titration des gereinigten Auszuges werden je 50 ccm 
Filtrat (entsprechend 10· 2/5, l/S = 0,80 g Masse) mit 5 ccm Schwefel
saure (1 : 10) angesauert und mittels des Kupfersulfats genau so titriert 
wie beim EinsteUen auf die Vergleichslosung. Aus mehre-ren Titrationen 
ist das Mittel zu nehmen. 

Es berechnet sich aus dem Ergebnis der Titration: K4FeCyS + 3 H 20 
ccm Verbrauch . . 

= K f' .25%. - Zu WeIteren Umrechnungen dienen fol-
up ertlter 

gende Faktoren: Ferrocyankalium = 0,678 (log = 0.83123-1) Berli
nerblau Fe7 (CN}18 = 0,3695 (log = 0,56761-1) Cyan. Fur die Umrech
nung auf OriginalsubstallZ jst S. 144 die Formel gegeben. 

Die Vorschlage von Sch wartz (Chem.-Ztg. 26, 874; 1902), sowie von 
Popplewell (Journ. Soc. Chem. Ind. 26, 225; 1901) zur Abkurzung 
der Knublauch schen Methode mit Hilfe warmer Extraktion der Masse 
konnen als Verbesserungen nicht bezeichnet werden, weil durch die ein
geschlagenen MaBnahmen Cyan in erhohtem Grade durch Rhodan
bildung verlorengeht. (Vgl. Feld, Journ. f. Gasbel. 46, 664; 1903.) 

WieFeld (s. folgenden Abschnitt) nachgewiesen hat, erhlUt man 
nach dem Verfahren von Knublauch erheblich unter dem wahren 
Cyangehalt zurUckbleibende Werte. Die Un:ache fand O. Pfeiffer 
darin, daB durch die Blaufallung ein Teil des Ferrocyans in weniger 
Kupfer verbrauchende Cyanverbindungen ubergefiihrt wird. Auch 
die kaum zu umgehende Bleibehandlung des Auszuges veranlaBt einen 
kleinen Cyanverlust. Das Verfahren ist auch anderweitig wiederholt 
als ungenau bezeichnet worden (vgl. Zeitschr. f. angew. Chemie 27, 
1, 533; 1914). Trotzdem gilt die Methode noch heute als die aner
kannte fUr Handels- und Schiedsanalysen; da· Besseres an ihre Stelle 
zu setzen ist, so muB ihre Ausscheidung angestrebt werden. 

2. Methode von Feld (Journ. f.Gasbel. 46, 561; 1903,s.a.Bd.II,S.1073). 
Diese griindet sich auf die Zersetzung der Eisency~nverbindungen durch 

1) Die vorgeschriebene Menge von 25 cern genugt nicht immer. 
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lOsliche Quecksilbersalze und folgende Destillation des Quecksilbercyanids 
durch Saure. Die ubergehende Blausaure wird in Kalilauge aufgefangen 
und zur Bestimmung mit SilbernitratlOsung titriert. - Als besonders 
geeignet fUr die AufschlieBung der Probe, die man erst mit Eisen
oxydulsalz und Kalilauge versetzt hat (zur Dberfuhrung freien Cyan
alkalis in Ferrocyankalium), hat sich das Flussigkeitsgemisch von HgClz 
mit 3 bis 4 Mol. MgClz erwiesen, aus dem Atzalkalien kein Quecksilber
oxyd ausfallen. Andererseits wird alles freie Alkali unter Ausscheidung 
von Magnesiumhydroxyd in Chlorid ubergefiihrt: 2 K4FeCyS + 6 KOH 
+ 3 MgClz = 2 K4FeCY6 + 3 Mg(OH)z + 6 KCl (1. c. S. 565). Kocht 
man diese Losung, die noch unzersetztes Magnesiumchlorid enthalt, 
mit uberschussigem Quecksilberchlorid, so entsteht Quecksilbercyanid: 
2 K4FeCY6 + 8 HgC12 + 3 Mg(OH)2 = 6 HgCY2 + 2 HgCl +2Fe(OHh 
+ 3 MgC12 + 8 KCl. 

Die weitere Begrundung des sorgfaltig ausgearbeiteten Verfahrens 
ist in der Urschrift nachzulesen. In freier Bearbeitung, gestutzt auf 
eigene Versuche, gestaltet sich die Bestimmung des gesamten, als Ferro
cyan gewinnbaren Cyans wie folgt. 

Fur etwa 50 Untersuchungen ausreichend bereitet man die Reagens
mengen annahernd nach MaBgabe der Verbindungsgewichte bzw. deren 
Vielfachen: a) n-FeS04 (28 g gelost, verdunnt zu 100 ccm). - b) 8 n
NaOH (96 g zu 300 ccm). - c) 3 n-MgC12 (612 MgClz · 6 aq zu 21). -
d) l/lOn-HgClz (68 g zu 51). - e) 4 n-HZS04 (220 ccm zu 21). - f) 2 n
NaOH (80 g zu II). - g) 1/4n-KJ (12,5 g zu 300 ccm). - h) l/lOn
AgNOa genau (16,989 g AgNOa, geschmolzen, zu II; Titerpriifung 
[nach Mohr] gegen mit Soda neutralisierte n/1O-HC1, jedoch nicht 
unbedingt erforderlich). 

Je nach dem Cyangehalt der Masse werden 0,5 bis 2 g (an der Luft 
getrocknet oder besser feucht, im Originalzustan<;l) mit I ccm n-FeS04 
und mit 5 ccm 8 n-NaOH in einer glasierten Porzellanschale mit glasier
tem Pistill 5 Minuten lang zerrieben, dann mit etwa 10 ccm 3 n-MgClz-
Losung :vermischt und mit heiBem Wasser in einen 700 ccm fassenden 
runden'Schottschen Kolben gespiilt. Man setzt weitere 20 ccm 3 n
MgC12-Losung hinzu und soviel Wasser, daB die Gesamtmenge schlieBlich 
150 bis 200 ccm betragt. Man kocht 5 Minuten, fugt 100 ccm heiBe 
l/lOn-HgClz-Losung hinzu und kocht weiter 5 bis 10 Minuten. 

Zum Entbinden und Auffangen der Blausaure dient eine von Wi tzeck 
(Journ. f. Gasbe1. 47, 545; 1904) angegebene, Fig. 52 veranschaulichte 
vereinfachte Destillationsvorrichtung. Der vorerwahnte Rundkolben 
mit dem Reaktionsinhalt wird mit einem doppelt durchbohrten Kaut
schukstopfen versehen. Dieser nimmt einerseits einen kleinen Tropf
trichter zum Einfuhren der Saure, andererseits einen Tropfenfanger 
auf, an den sich weiterhin ein Liebigscher Kiihler anschlieBt. Der vor
gelegte Erlenmeyer-Kolben mit Dreikugelrohr wird mit 10 bis 15 ccm 
2 n-Natronlauge beschickt. - Es versteht sich von selbst, daB in Ruck
sicht auf die Giftigkeit der Blausaure aIle Verbindungen dicht sind. 
Insbesondere solI nur neuer starker Paragummischlauch verwendet 
werden. 

10'1' 
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Wenn der Destillationsapparat in Bereitschaft steht, so laBt man 
aus dem Tropftrichter zum noch heiBen Inhalt des Rundkolbens 30 ccm 
4 n-SchwefelsaurehinzuflieBen und destilliert 20 Minuten. - Vber die 
Verhiitung des StoBens vgl. S.151, Absatz 2. 

Die Titration des in den Vorlagen absorbierten Oyanwasserstoffs 
erfolgt nach Zusatz von 5 ccm n/4 c KJ mit n/10 - Silberlosung unmittel
bar in dem alkalischen Destillatl}. Sobald ein Tropfen einfallender 
Silber16sung nicht mehr gelost wird, sondern als Trube hinterbleibt, 
gilt die Reaktion als beendigt. Die Jodidlosung erleichtert die Erken
nung des Endpunktes. 

1 ccm n/1O-AgN03-Losung entspricht 0,014079 (log = 0,14857-2) 
g K4FeOy 6 ·3 H 20 = 0,009547 (log = 0,97987 - 3) g Fe7(ONhs (Berliner
blau) = 0,005204 (log = 0,71634- 3) g ON. 

Fig. 52. Destillation von Blausaure. 

Beis piel. 2 g Reinigungsmasse, wie vorbeschrieben aufgeschlossen und 
destilliert; Destillat entschwefelt, auf 200 ccm aufgefiillt; 100 ccm Filtrat (= ] g 
Masse) verbrauchen 11,68 ccm n/lo-AgNOa, entspr. 11,14% Berlinerblau. 

Den Beweis fur die Zuverlassigkeit des Feldschen Verfahrens hat 
dessen Urheber einwandfrei erbracht; er wird durch eine griindliche 
Arbeit von H. O. Oolmann (Journ. f. GasbeI. 53, 583; 191O) erhartet. 
Auch Anderson (Journ. f. GasbeI. 58,79; 1915,) spricht sich fur das
selbe aus. Das Verfahren verdient hiernach den entschiedenen Vorzug 
besonders gegenuber dem veralteten von Knublauch, das verdrangt 
zu werden beginnt (vgl. S.146). Die Untersuchung kann zudem in 
1 Stunde zu Ende gefiihrt werden. 

3. Methode von Drehschmidt vgI. Bd. II, S. 1072. Schon Burschel 
(Journ. f. GasbeI. 36, 7; 1893) und Lubberger (ebenda 41, 124; 
1898) haben dargetan, daB die an das Verfahren von Drehschmidt 
geknupfte V oraussetzung, auch die nicht an der Blaubildung sich be-

1) Sollte das Destillat Schwefelwasserstoff enthalten, so schiittelt man erst 
mit etwas Bleicarbonat, verdiinnt auf 200 ccm, filtriert und titriert 100 oem. 
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teiligenden Cyanide an Quecksilber binden zu k6nnen, fill manche Gas.: 
reinigungsmassen unzutreffend ist. Auch Feld (Journ. f. Gasbel. 46, 
664; 1903) hat nachgewiesen, daB die nach der Drehschmidtschen 
AufschlieBmethode erhaltenen Werte hinter den wirklichen Gehalten 
zuriickbleiben. Bestatigt werden diese Beobachtungen noch durch 
Popplewell (Journ. Soc. Chem. Ind. 46, 225; 1901). -

Andere Bestimmungsmethoden des Cyans in Reinigungsmasse -
Ermittelung des Eisens im Ferrocyan nach Moldenhauer und Ley
bold (Journ. f. Gasbel. 32, 155; 1889), Donath und Margosches 
(Zeitschr. f. angew. Chemie 12, 345; 1899), Schwartz (Chem. -Ztg. 
26, 874; 1902), Titration des Ferrocyans mit Permanganat nach de 
Haen (Ann. 90, 160) oder saurer Zinklosung nach Gasch (Journ. 'f. 
Gasbel. 32,966; 1889), bzw. Zulkowsky; vgl. Bd. II, S. 1069ff., Be
stimmung des Stickstoffs im Ferrocyan durch Verbrennung mit Natron
kalk nach Knublauch (Journ. f. Gasbel. 55, 713; 1912) - sind 
nach den oben beschriebenen Verfahren gleichfalls als iiberholt anzu
sehen. 

e) Ammoniak. 
Zur Bestimmung des in wasserloslicher Form in der Reinigungs

masse enthaltenen Ammoniaks laugt man eine Probe ungetrockneter 
Masse von 50 g nach VbergieBen mit 500 ccm Wasser unter ofterem 
Umriihren 1 Tag lang aus und filtriert dann durch ein trockenes Filter. 
Nach Feld (Journ. f. Gasbel. 46,5631903) erleichtert man die Filtration 
durch Zusatz von einigen Kubikzentimetern Magnesiumchloridlosung. 
200 ccm der Fliissigkeit (entsprechend 20 g Masse) werden mit Lauge 
destilliert, das abgetriebene Ammoniak in 25 ccm n-Saure aufgefangen, 
der SaureiiberschuB zurUcktitriert. Naheres s. unter "Bestimmung des 
Gesamtammoniaks im Gaswasser", S. 16l. 

Will man das an Ferrocyan gebundene Ammoniak mit
bestimmen, so destilliert man lO g Masse nach AufgieBen von Wasser 
und Lauge in geraumigem Kolben oder in einer Retorte mit aufwarts 
gerichtetem Hals, um Vberschaumen der Fliissigkeit zu verhiiten. Der 
Unterschied des in diesem Destillat gefundenen Ammoniaks gegen· das 
vorher bestimmte wasserlosliche Ammoniak bezeichnet den Gehalt des 
in Form von Ferrocyanammon vorhandenen. 

f) Rhodan. 
Bei ordnungsgemaBem Betrieb enthalt die ausge'brauchte Reinigungs

masse nur Spuren von Rhodan; man begegnet aber auch solchen mit 
bis zu 8%. 

1. Destillationsmethode nach Feld (Journ. f. Gasbel. 46, 604ff.; 1903). 
Diese beruht auf der Beobachtung, daB Rhodanverbindungen, mit Salz
saure iiber Aluminium destilliert, quantitativ in Ammoniak, Kohlen
stoff und .Schwefelwasserstoff zerfallen: 3 KCNS + 4 Al + 18 HCI 
= 3 KCI + 4 AlCls + 3 NH4CI + 3 C + 3 H 2S . Letzterer wird mit 
Jodlosung titriert. Da auch die in Reimgungsmasse vorkommenden 
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Thiosulfate Schwefelwasserstoff abspalten, so miissen diese erst zersWrt 
werden durch Kochen der Probe mit Quecksilberchlorid- und Magnesium
chloridlosung, die man durch etwas Magnesiumoxyd alkalisch gemacht 
hatte: Na2S20 3 + HgCl2 + MgO = HgS + 2 NaCI + MgS04' 

Die Bestimmung gestaltet sich demgemaB wie folgt (1. c. S. 605, 645). 
10 g der Probe werden mit 50 ccm Wasser und 30 ccm 3 n-MgCI2 ge
kocht, bis kein Geruch nach Schwefelwasserstoff mehr bemerkbar ist. 
Dann fiigt man 2 g MgO und 25 ccm 1/lon-HgCI2 hinzu, kocht wieder 
1/4 Stunde zur ZersWrung des Thiosulfats, laBt abkiihlen, verdiinnt zu 
200 ccm und filtriert. 100 ccm Filtrat (gleich 5 g Masse) werden mit 
Salzsaure iiber AI destilliert . 

. Der zur Destillation dienende Kochkolben wird mit Tropftrichter 
versehen und mit 6 Rollchen AIuminiumblech (je 20 cm lang und 1/2 cm 
breit) beschickt. Eine anschlieBende erste Vorlage1) dient zur Aufnahme 
iiberdestillierenden Wassers und wird deshalb von auBen gekiihlt. Eine 
zweite und dritte Vorlage wird mit gemessenen Mengen l/lOn-Jodlosung 
und je 2,5 ccm 4 n-HC12), eine vierte mit 1/10-Thiosulfat16sung be
schickt. Eine Saugflasche von 10 I Inhalt beschlieBt das Apparaten
system (Abb. s. Originalschrift 1. c. S. 604), um unter geringer Druck
verminderung kochen zu konnen. Dadurch wird gleichmaBiger Gang 
der Destillation und Sicherheit gegen Austreten von Cyanwasserstoff 
beim Undichtwerden der Apparate, etwa auch durch Bruch, gewahr
leistet. 

Nachdem die zu untersuchende Probe - im vorliegenden Fall 
100 ccm des Filtrats - in den Kochkolben zum AI gegeben ist, und 
man sich von der Dichtheit des Apparates iiberzeugt hat, hebt man 
die Tauchung des Tropftrichters im DestillationsgefaB durch Empor
ziehen auf und leitet zur Verdrangung der Luft Kohlendioxyd durch 
die Apparatur, bis etwa 21 Wasser aus der Saugflasche abgelaufen sind. 
Man schlieBt jetzt den Glashahn am Tropftrichter und fiihrt durch 
diesen in den inzwischen zum Sieden erhitzten Kolbeninhalt 20 ccm 
4 n-HCI ein. Da die Wasserstoffentwicklung sehr stiirmischen Verlauf 
nimmt, so muB jet:zt vorsichtiger erhitzt werden. Der Saure:zusat:z ist 
noch 2- bis 3 mal zu wiederholen. Wahrend der Destillation, die im 
gan:zen bis auf 1/2 Stunde auszudehnen ist, leitet man einen schwachen 
Kohlendioxydstrom hindurch, so daB nicht mehr als 15 1 aus der Saug
flasche abflieBen. Das Ende der Reaktion laBt sich erkennen, indem 
man durch das Aufsatzrohrchen der entfarbten ersten Kugel an der 
zweiten Vorlage etwas frische Jodlosung tropfen laBt. - In der ersten 
Vorlage sich abscheidender graphitartiger Kohlenstoff stort die Analyse 
nicht. 

Nach der Destillation schlieBt man den Wasserablauf der Saug
flasche und laBt durch den Tropftrichter am Kochkolben langsam Luft 

1) Die Vorlagen, drei Liebigsche Kaliapparate, wovon der eine mit Aufsatz
trichterchen, liefert F. A. Kiihnlenz in Frauenwald i. Thiiringen. 

2) Die Salzsaure verhindert Jodverbrauch durch iiberdestillierende Cyan
wasserstoffsalire: a) HCN + J 2 = ONJ + HJ; b) CNJ + HOI = HON + CIJ; 
c) CIJ + HJ = HCI + .J2 • 
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eintreten bis zum Druckausgleich. Der Inhalt der Vorlagen wird zu
sammengespiilt und uberschussiges Jod (ohne vorhergehendes Ab
stumpfen der Saure) mit l/lOn-Thiosulfat und Starke titriert. 

Da H 2S + 2 J = 2 HJ + S, so entspricht 1 ccm l/lOn-Jodlosung 
= 0,002904 g CNS = 0,003806 g NH4CNS. -

2. Destillationsmethode von O. Pfeiffer. 1m Gegensatz zur vorbe
schriebenen Methode gestaltet sich die Bestimmung des Rhodans sehr 
einfach durch Oxydation zu Cyanwasserstoff (2 HCNS + 3 O2 + 2 H 20 
= 2 HCN + 2 H 2S04), Destillation desselben und Titration in der Vor
lage mit Silberlosung. 100 ccm von dem fur die Ammoniakbestimmung 
{S.149) vorbereiteten Auszug der Masse werden zur Entfernung des 
Ferrocyans mit etwas Eisenchlorid und Salzsaure versetzt, auf 200 ccm 
aufgefiillt und filtriert. Davon bringt man 100 ccm (gleich 5 g Masse) in 
den S. 148 abgebildeten Wi tzeckschen Destillationsapparat, mit noch 
etwa 200 ccm Wasser und Stuckchen von porosem Ton zur Verhutung 
des Stofiens beim Kochen. Die Vorlagen beschickt man mit 15 bis 
20 ccm 2 n-Lauge. Dann lafit man aus dem Tropftrichter 40 ccm konz. 
Salpetersaure zum Kolbeninhalt fliefien und destilliert etwa 20 Minuten. 
Die in den Vorlagen aufgefangene Cyanwasserstoffsaure titriert man 
(nach S. 148) mit l/lOn-Silberlosung, von der 1 ccm = 0,00581 (log 
= 0,76403 - 3) g CNS = 0,00761 (log = 0,88150 - 3) g NH4CNS ent
spricht. 

3. Fallungsmethode. Weniger empfehlenswert, weil ungenau, ist die 
vielfach gebrauchliche Bestimmung durch Ausfallen des mittels Salpeter
saure zu Schwefelsaure oxydierten Rhodanschwefels (vgl. Bd. II, S. 1080). 
1 g BaS04 = 0,2488 (log = 0,44840 -1) g CNS = 0,3261 (log = 0,51335 
-1) g NH4CNS. . 

4. Colorimetrische Bestimmung, aus 10 ccm des fur die Ammoniak
bestimmung vorbereiteten Auszuges (e, S.149), genau nach dem yom 
Verf. fur die Rhodanbestimmung im Gaswasser vorgeschlagenen Prii
fungsgange (s. diesen S. 167), leistet bei kleinerem Rhodangehalt, wie 
er eigentlich in Gasreinigungsmasse nur vorkommen durfte, recht 
gute Dienste. 

m. Cyanschlamm. 
Der durch das "nasse Verfahren" nach Bueb (vgl. Journ. f. Gasbel. 

42, 470; 1899 auch Bertelsmann, ebenda 62, 205; 1919) durch 
Auswaschen des Rohgases mit Eisenvitriollosung erhaltene sog. Cyan
schlamm enthalt das Cyan in Form von loslichen und unIoslichen 
Eisencyanammonverbindungen; aufierdem enthalt er, wie das Gaswasser, 
fluchtiges Ammoniak und organische Ammonsalze. 

Die Untersuchung erfolgt wohl meistens nach dem Verfahren von 
Hand (Journ. f. Gasbel. 49,244; 1906), wobei es sich aber empfiehlt, 
an Stelle der Einwage der Schlammprobe, von bestimmten Raum
mengen auszugehen und dann das Ergebnis entweder als gil (Gramm 
im Liter) oder als % (Gewichtsprozent) darzustellen. - Fur letztere 
Ausdrucksweise bedarf es erst der Feststellung des 
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l. S pezifische n Gewich ts. O. Pfeiffer tariert hierfur ein passendes 
GefaB mit Stopfen, durch deneine 50-ccm-Pipette gesteckt ist. Mit 
dieser werden sodann aus der Schlammprobe unter fortwahrendem Um
schutteln 50 ccm herausgemessen und in das erstgenannte GefaB ge
bracht, indem man die Pipette wieder durch den Stopfen steckt. Die 
Gewichtszunahme, geteilt durch 50, ergibt das spez. Gewicht. 

2. Gesamtes Cyan. 50 ccm Oyanschlamm, nach 1 abgemessen 
unter Nachspillung der Pipette, werden mit 100 ccm Kalilauge von 
30 0 Be und 200 ccm Wasser bis zur Entfernung· des Ammoniaks in 
schwachem Kochen erhalten, wobei das vorher unlosliche Ferrocyan
ammon aufgeschlossen wird. Dann wird in einem MeBkoiben bei 
15 0 auf 1010 ccm aufgefilllt (10 ccm fUr Trockensubstanz), gesehuttelt 
und filtriert. 25 cem Filtrat, gieich 1,25 eem Probe, werden mit 50 cem 
Wasser verdiinnt und nach Ansauern mit 10 ccm Schwefeisaure von 
10% mitteis gestellter ZinklOsung austitriert, ahnlieh wie beim 
K nub I au e h sehen Verfahren (vg1. S. 146) unter Anwendung von TupfeI
papier (s. S. 145). 

Die Titrierflussigkeit wird erhalten dureh Auflosen von 10,2 g Zink
sulfat und 10 eem Sehwefeisaure zu 11. Eingestellt wird auf eine Auf
Wsung von genau 10 g . reinem Ferroeyankalium (vg1. S. 145) zu 1 I, 
von der je 25 ccm, gIeieh 0,1695 (log = 0,22917 -1) g Fe7(ONlS), wie 
vorbezeichnet austitriert werden. Die Genauigkeit der Bestimmung 
geht naeh Hand (1. c.) bis zu 0,2% Fe7(ON1S). 

Beis pie!. 50 ccm Cyanschlamm, wie vorbeschrieben mit KOH ausgekocht, 
auf 1010 ccm verdfumt, filtriert; davon je 25 ccm = 1,25 ccm Schlamm titriert, 
brauchen 17,3 ccm Zinksulfatlosung, von der 1 ccm = 0,006832 g Fe7(CN1S). 

Somit enthalt der Schlamm 17,3 ~~;~ ·0,006832 = 94,6 gjl Fe7(CNhs. -

Gewichtsprozentisch: Das spez. Gewicht wurde nach 1 zu 1,107 ermittelt; 
dann sind im Liter 94,6: 1,107 = 85,5 g = 8,55% Fe7(CN)lS. 

Anderson (Journ. f. Gasbel. 58, 79; 1915), bevorzugt aueh fUr Oyan
bestimmung im Oyansehlamm das Verfahren von Feld (vg1. S. 146), 
unter Anwendung von 20 g Oyansehlamm. Die Menge der Magnesium
ehloridlosung erhoht er auf insgesamt 50 cem. 

3. Wasserlosliches Ferrocyan. 50 eem Oyansehlamm werden 
zu 260 ecm verdunnt (10 ccm fur Trockensubstanz), 10 cem Filtrat 
hiervon, gieich 2 ccm Probe, werden nach 2 mit Zinklosung austitriert. 

4. Gesamtammoniak. 5 ccm Oyanschlamm werden mit 150 cem 
Wasser und 10 ccm konz. Natronlauge destilliert, das ubergetriebene 
Ammoniak in 25 ecm nil-HOI aufgefangen. - 1m iibrigen genau wie 
bei der Ammoniakbestimmung im Gaswasser, naeh S. 16l. 

5. Wasserlosliches Ammoniak. 25 ccm Filtrat, wie nach 
Probe 3, gIeieh 5 ccm Schlamm werden naeh 4 destilliert usw. 

6. Fluchtiges Ammoniak. 25 cem Filtrat, wie zuvor, gleich 
5 ccm Schlamm werden mit Methylorange und n/cHOl direkt aus
titriert wie bei Bestimmung im Gaswasser; s. diese S. 160. 
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J. N aphthalinwaschung. 

I. WaschijI. 
Die erstmalig von dem Englander W. Young und unabhangig von 

ihm dureh J. Bueb (Journ. f. Gasbel. 42, 470; 1899), eingeffihrte 
Naphthalinwasehung des Rohgases beruht auf der Anwendung von 
sehweren TeerOlen als Absorptionsmittel. Am geeignetsten hat sieh die 
von 270° ab siedende SchluBfraktion, das sog. Anthracenol, erwiesen, 
das aber mit einem Zusatz von etwa 4% Rohbenzol versehen sein muB, 
um der Zuriiekhaltung von Kohlenwasserstoffdampfen aus dem Gas 
vorzubeugen (vgl. Barth, Journ. f. Gasbel. 49, 496; 1906). 

a) Destillationsprobe. 
Zur Priifung des Oles hat Bueb eine Destillationsvorrichtung an

gegeben, bestehend aus besonderem Brenner, Kochkolben mit Zwei
kugelaufsatz und Thermometer, Kfihler nach Lie big und MeBgefaBen 
von beachtenswerten Abmessungen1). In der Kochflasche von 300 ccm 
Inhalt destilliert man 100 ccm des Oles in drei getrennt aufzufangenden 
Fraktionen, wobei sekundlich etwa 1 Tropfen fibergehen solI. 

Bei der ersten Fraktion bis 120° destilliert das Benzol fiber. 
ErfahrungsgemaB entsprechen 3,4 ccm = 4% Benzol. 

Die z wei te Fra ktio n ist bis 200 ° fortzusetzen. 
Die dritte Fraktion, von 200 bis 270°, umfaBt den Anteil, in 

dem man auch in dem ffir die Waschung gebrauehten 01 die Haupt
menge des Naphthalins zu erwarten hat. Dieser Anteil solI deshalb 
moglichst gering sein und normengemaB 8 Vol.-% jedenfalls nieht fiber
schreiten. 

Das Destillat der zwei letzten Fraktionen darf,. 1 Stunde lang auf 
0° abgekfihlt, kein festes Naphthalin ausscheiden. 

O. Pfeiffer verwendet aus Grunden, die bei der Destillationsprobe 
des gebrauehten Wasehols besproehen werden sollen, den vorbeschriebenen 
Apparat nicht, sondern einen einfaehen, 150 cem fassenden Siedekolben 
mit Luftkiihlrohr, genall; wie ffir die Siedeanalyse des Gasoles (S.24) 
besehrieben. Unter Weehsel der Vorlagen und kurzer Unterbreehung 
der Destillation werden 2 Fraktionen abgesondert: Die erste bis 200 ° 
ist als Benzolkohlenwasserstoffe enthaltendes 01 anzuspreehen; die 
zweite von 200 bis 270° gilt als der Naphthalintrager. Sie darf in der 
Kalte kein Naphthalin ausseheiden. 

b) Absorptionsfihigkeit gegen Naphthalin. 
1. O. Pf e i f£ e rlost etwa 90 g Naphthalin in etwa 300 g des zu priifen

den Oles in einer Flasche unter Erwarmung auf, kfihlt ab und laBt daB 
Gemiseh in einem Wasserbad von 17° C fiber Nacht stehen. Dann wird 

. 1) Die Apparatur ist ZUID Selbstkostenpreis erhaItlich VOID Lieferanten des 
Olea, Jul. Roepert, Dessau. 
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das 01 von dem entstandenen Krystallbrei, den man auf einen Trichter 
mit Porzellansieb und darauf geschichteter Watte gebracht hat, ab
genutscht. 100 ccm des so filtrierten Oles werden der vorbeschriebenen 
Destillation unterworfen, unter Beachtung der von 200 bis 270 0 ent
fallenden Fraktion, die im wesentlichen aus gelostem Naphthalin besteht. 

Beis piel. 100 cern des mit Naphthalin gesattigten Oles ergaben bei der 
Destillation von 200 bis 270· C 25,2 cem; davon entstammten 0,5 eem dem ur-

spriinglichen 01 (naeh a bestimmt); somit losten 100 eem 01 auf: 1::' (;5~25.!!g~) 
= 32,8% Naphthalin. 

2. Zur Beurteilung des Naphthalinwaschi:iles sattigt Pannertz (Journ. 
f. Gasbei. 54, 1004; 1911) einen Gasstrom (30 bis 40 I stiindlich) mit 
Naphthalin, das in 2 Trockentiirmen eingefiillt ist. Dieses Gas durch
streicht dann eine kleine Waschflasche, die 20 ccm des zu priifenden 
Oles enthalt. Dann folgt ein Zylinder mit citronensaurehaItigem 
Wasser und auf diesen 2 Waschflaschen mit starker PikriIl8aurelosung. 
Den SchluB bildet der Gasmesser. Nachdem genau 200 I Gas durch
gegangen sind, wird das in der Pikrinsaure absorbierte Naphthalin 
nach S.100 bestimmt. Gutes Waschol darf nach dieser Probe bei 
normaler Temperatur des Arbeitsraumes (18 0 C) nicht mehr als 2 g 
Naphthalin in 100 cbm Gas unaufgenommen lassen. 

c) EinfluB auf die Leuchtkraft des Gases. 
Bemerkenswerte Unterschiede im VerhaIten der Olsorten stellte 

Verf. fest, indem er Leuchtgas durch sog. Trockentiirme streichen lieB, 
die mit dem zu priifenden 01 auf Holzwolle verteilt beschickt waren. 
Die Leuchtkraft des Gases wird nach S. 128 gemessen und in Ver
gleich gestellt Zur Leuchtkraft des durch einen Umgang dem Brenner 
direkt zugefiihrten Gases, unter Nachpriifung des Gasverbrauches. 

Beispielsweise wurde bei einem (als untauglieh befundenen) 01 eine Sehwaehung 
der Leuehtkraft von 20,0 auf 11,6 HK, also urn 42,0%, festgestellt, wahrend andere 
Proben (mit Benzolzusatz) sogar eine Liehtzunahme bewirkten. 

ll. Gebrauchtes Waschijl. 

Das 01 im Naphthalinwascher hat als gesattigt zu geIten, wenn die 
Fraktion von 200 bis 270 0 C, die alles Naphthalin enthalt, eine wesent
liehe Zunahme nieht mehr aufweist. Daherist die Destillations
pro be das gewiesene Mittel Zur Uberwachung des Waseherbetriebs, in
dem man eine der letzten Kammer entnommene Olprobe in Unter
suehung nimmt. Bei einiger Erfahrung wird man diese Priifung nicht 
taglieh vorzunehmen haben. Auch wird man sich nieht allzu streng 
an eine bestimmte GroBe der sog. Naphthalinfraktion binden; haufig 
findet man als Grenze 25 % angegeben, O. Pfeiffer halt sich an eine solche 
von 30%, und bei Waschung des Gases aus Vertika16fen kann man so
gar noch weiter gehen, weil hier die nicht aus Naphthalin bestehenden 
Anteile vorwiegen. 
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Die Destillation von 100 ccm gebrauchtem Waschol erfolgt genau 
nach den S. 153 fur reines 01 angegebenen Vorschriften, doch ist hier 
nur die Fraktion von 200 bis 270 0 C von Belang. Eine Schwierigkeit 
ergibt sich jedoch bei der Destillation in dem gebrauchlichen groBen 
Kolben mit Zweikugelaufsatz infolge des nicht unerheblichen Wasser
gehaltes im 01 aus dem Wascher (explosionsartiges StoBen). Man be
gegnet dem durch Anwendung des von O. P f e iff e r empfohlenen ein 
fachen Siedekolbens, den man zum langsamen Anwarmen und Austreiben 
des Wassers erst uber einer Asbestplatte mit etwa halber Flamme langere 
Zeit erhitzt, wozu es keiner Aufsicht bedarf. Wenn das Thermometer 
auf 1000 gestiegeu ist, so kann mit der Destillation begonnen werden, 
indem man die Asbestplatte gegen ein grobes Drahtnetz austauscht 
und die Flamme (eines gewohnlichen Bunsenbrenners) auf etwa 1001/h 
verstarkt. Bei 200 0 hat Wechsel des vorgelegten MeBzylinders zu er
folgen, unter vorubergehender Unterbrechung der Destillation, die dann 
bis 270 0 wieder fortzusetzen ist. 1m Kuhlrohr abgeschiedenes Naph
thalin laBt man durch Bestreichen des Rohres mit der Flamme auf
tauen, so daB es in die Vorlage flieBt. Ablesung erfolgt nach Ab
kUhlung dieser Fraktion, die ubrigens in Wirklichkeit nur etwa zur 
Halfte aus reinem Naphthalin besteht. - Zur Beseitigung des Wassers 
vor der Destillation empfiehlt v. Stilliger (Journ. f. Gasbel. 55,138; 
1912) Vorbehandlung mit CWorcalcium. Wirksamer erweist sich nach 
einem VorscWag von Pannertz (ebenda 55, 305; 1912) Zusatz von 
einigen Gramm zerstoBenem Bimsstein bei der Destillation. Sen g e r 
(ebenda 45, 841; 1902) setzt beim Destillieren aus einer groBeren Blase 
neben Bimsteinstiickchcn noch etwa 10 Proz. Xylol hinzu. 

Nach Pannertz (Journ. f. Gasbel. 48, 921; 1905) nimmt beim Ge
brauch das s pez. Gewich t des Wascholes von 1,111 bis beispiels
weise 1,060 ab, und es wfirde daher nach seinem VorscWag diese Be
stimmung gute Dienste fur die Betriebsuberwachung leisten. Man muB 
aber das zu prufende Waschol vorher entwassern und auf eine be
stimmte Temperatur bringen. 

K. Benzolwasch01. 
Zur Auswaschung und Gewinnung von Benzol aus dem SteinkoWen

gas bedienen sich die Destillationskokereien, welchem Wege spater auch 
die Gasanstalten gefolgt sind, des zwischen 200 und 3000 siedenden Teer
oles. Das verwendete Teerol soIl zu diesem Zwecke moglichst wenig 
Naphthalin oder saures 01 enthalten; unter 200 0 C und uber 3000 C 
siedende Anteile sollen moglichst wenig vorhanden sein. Andererseits 
hat es im Betrieb als verbraucht zu gelten, wenn bis 300 0 C nur noch 
50 % destillieren und der Ruckstand zu Pech erstarrt, sowie wenn das 
01 zu dickflussig geworden ist. 

Zur Prufung des Oles werden nach Berthold (Journ. f. Gasbel. 
59, 326; 1916) 3 bis 41 in einer Funfliterblase mit kleinem Destillations
aufsatz bis 200 0 C destilliert. Das Destillat wird in einem kleinen 
Scheidetrichter aufgefangen, von Wasser getrennt und durch Zugabe 
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einiger Korner Chlorcalcium noch vollkommen getrocknet. Das jetzt 
klare Destillat wird in einem Rundkolben mit kurzem Hals und Perl
kolonne in Fraktionen bis 100 0 , bis 120 0 und bis 160 0 C zerlegt. 

FUr das Verhalten des Wascholes im Betrieb wird die zunehmende 
Zahfliissigkeit bedeutungsvoll, weil schlieBlich das 01 schwer umflieBt. 
In englischen Gaswerken (Journ. f. GasbeI. 61, 160; 1918) achtet man 
darauf, daB die Viscositat, die bei frischem 01 schon 7 0 R (Rapsol = 100 
bei 60 0 F) betragt, nicht iiber 40 0 R steigt. 

L. Teer. 
Unter diesem Abschnitt sollen nur solche Teerpriifungen, an denen 

die Gasfabrikation nach den Gesichtspunkten der Gewinnung, der 
eigenen Verwendung oder des Verkaufs Interesse hat, besprochen wer
den. 1m iibrigen ist auf den Abschnitt iiber "die Industrie des Stein
kohlenteers" im vorliegenden Bande, S. 183, zu verweisen. 

Einen Heber zur Pro benahme von Teer hat Senger (Journ. f. 
GasbeI. 45, 841; 1902) angegeben. Steife Proben, z. B. aus der Vorlage, 
sind vor der Verarbeitung durch gelindes Erwarmen zu verfliissigen 
und durchzumischen. Verkaufsproben werden am besten beim Ab
fiillen aus der Teerleitung genommen. 

a) Spezifisches Gewicht. 
Seine Ermittelung ist erwiinscht z. B. zur Ausbeuteberechnung des 

in den Behaltern gesammelten und der Raummenge nach gemessenen 
Teers. Sie erfolgt nach dem S. 195 angegebenen Verfahren von Lunge. 

b) Wassergehalt. 
Da sich das Wasser aus dem Teer nur langsam abscheidet, so ent

zieht es sich beim Abziehen der Beobachtung oft vollkommen, was zu 
Beschwerden von seiten der Abnehmer fiihrt. 

1. Bestimmung durch Destillation mit Xylol. Am ein
fachsten bestimmt man den Wassergehalt durch Destillation der mit Xylol 
verdunnten Probe. Als Destillationsvorrichtung verwendet O. P f e iff e r 
(1911) einen Schottschen Rundkolben von 700 ccm Inhalt, der in ein 
Sandbad bei etwa I em SchichthOhe gebettet wird. Ein 60 em langer 
Liebigscher Kuhler ist mit dem Kolben durch ein Knierohr mittels gut 
dichtender Korkstopfen verbunden. Vber das freie Ende des Kiihlrohrs 
wird ein senkrecht nach unten biegender VorstoB geschoben und mittels 
eines Stuckchens Kautschukschlauch gedichtet. Als Vorlage dient eine 
in 50 ccm geteilte verschlieBbare MeBrohre, die iiber der Teilung zu 
einer Kugel von etwa 400 ccm Inhalt aufgeblasen ist. Zum Versuch 
wiegt man etwa 100 g Teer in den Rundkolben ein, gieBt 300 cern 
Xylol dazu, lost den Teer durch Umschwenken auf und destilliert nun 
solange, bis nahezu 300 ccm in die Vorlage ubergegangen sind. Das 
iiberdestillierte Wasser setzt sich, auch soweit es an den GefaBwanden 
haftet, unter der Xylolschicht ab, was durch gelegentliches Schiitteln 
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und dann wieder einige Zeit der Ruhe befordert werden kann 1). - Das 
uberdestillierte Xylol, verunreinigt durch leicht siedenden Teer, kann 
nach Trocknung uber Kalk und Filtration wieder verwendet werden. -
Weitere Ausbildung hat die Destillation mit Xylol durch Schlapfer 
(Zeitschr. f. angew. Chemie 27, I, 52; 1914) erfahren. Die Uberein
stimmung mit den Ergebnissen der direkten Destillation wird von dem 
zuletzt genannten sowie auch vom Gasinstitut in Karlsruhe (Gas- und 
Wasserfach, 1921, S. 93) nachgewiesen. 

2. Destillation nach H . Beck (Chem.-Ztg. 33, 951; 1902, 
auch Gas- und Wasserfach, 1921,73 und 93). Fiir Gaswerke, die ohne 
Chemiker arbeiten, wird neuerdings fiir haufiger vorkommende Wasser
bestimmungen im Teer das Beck'sche Verfahren empfohlen, unter An
wendung der in Fig. 53 abgebildeten Destillationsvorrichtung 2). Es 
beruht darauf, daB man etwa 200 g Teerprobe, die sich in einem Tropf
gefaB mit Schrauben
reglung befindet, lang
sam in auf 250 bis 
2700 C erhitztes An
thrazenol einflieBen 
Hi.Bt, von dem sich 
etwa 500 g in der eiser
nen Destillierblase mit 
seitlich eingestelltem 
Thermometer befin
den. Jeder einfallende 
Tropfen gibt mit groBer 
Heftigkeit sein Wasser 
ab, ohne daB es jedoch 
zum Dberschaumen Fig. 53. Wasserbestimmung im Teer nach Beck. 
kommt. Das im Kiih-
ler verdichtete Wasser 
wird in einem MeJ3zylinder aufgefangen. Um eine scharfe Trennung 
von dem mit iibergegangenen Leichtol zu bewirken, werden einige ccm 
Xylol hinzugemischt. Wenn dennoch durch Naphthalinabscheidung die 
Ablesung erschwert erscheint, so filtriert man durch ein kleines, vorher 
mit Xylol getranktes Faltenfilter, das schlieBlieh durehstoBen wird. 

e) Freier Kohlenstoff. 
Seine Menge laJ3t auf die Zersetzung des Gases bei der Destillation 

schlieBen. Sie ist am geringsten bei Teer aus VertikalOfen und aus 
Kammerofen. Die Bestimmung erfolgt naeh der S. 196 angegebenen 
Methode von Kramer und Spilker, jedoeh kommt Verfasser bei 
Horizontalofenteer unter der 5faehen Anilinmenge zur Auflosung und 
Abspillung des Teers nicht aus. 

1) Forderlich wirkt auch vorhergehende Reinigung der Vorlage durch wenig 
starke Salpete.I:-Schwefelsaure, Waschen mit Wasser und Trocknen, jedoch ohne 
Alkohol und Ather. 

K) Von C. G e r h a r d t, Bonn. 
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d) Naphthalin. 
Bei der nachteiligen Wirkung des Naphthalins in Betriebsapparaten 

und Rohrnetz (vgl. S. 100 und 153) ist die Kenntnis seiner Menge im 
Teer oftmals erwiinscht. 1m Raumkuhler KlOnnes scheidet sich das 
Naphthalin groBenteils mit dem Teer ab; seine Bestimmung kann also 
in diesem Falle zur Ermittelung des Wirkungsgrades dieser Art von 
Naphthalinreiniger dienen. Andererseits enthalt z. B. Gas aus Vertikal
und Kammerofen, und daher auch der abgeschiedene Teer, uberhaupt 
wenig Naphthalin. - Seine Bestimmung erfolgt durch Destillation, 
Ausscheidung des Naphthalins in der Kalte, Pressung und Wagung. 

Verf. treibt das Naphthalin durch Wasserdampf ab, der durch einen 
mit etwa 1/2 kg Teerprobe beschickten Fraktionskolben, unter auBerer 
Erwarmung auf einem Sandbad, hindurchgetrieben wird. Die aus
tretenden Dampfe werden in einem Liebigkuhler verdichtet, das im 
Kiihlrohr abgeschiedene Naphthalin zeitweilig durch Anwarmen ver
flussigt. Das Destillat laBt man auf Eis laufen. 

Einen Weg zur direkten Bestimmung als Pikrat hat Knublauch 
(Journ. f. Gasbel. 61, 134, 145; 1918) angegeben. 

Aussichtsvoll durfte der von G la ser (Institut fur Kohlenvergasung, 
S. 1, Wien 1920) beschriebene Weg sein, nach dem das Naphthalin 
durch einen 70° warmen Luftstrom aus der angesauerten Teerprobe 
heraussublimiert, in vorgelegter Pikrinsaure nach S. 100 absorbiert und 
durch Titration bestimmt wird. 

e) Heizwert. 
Bei niedrigem Verkaufswert wird der Teer nicht selten als Feuerungs

material verwendet, und ist unter diesen Umstanden sein Heizwert von 
Bedeutung. Zu seiner Bestimmung verfahrt O. Pfeiffer genau wie 
bei der Heizwertbestimmung von Gasol (S.22). 

DaB Ergebnis einer nach vorstehenden Gesichtspunkten durchgefiihrten Teer
untersuchung lautet beispielsweise: Spez. Gewicht 1,231; Wasser 5,6%; freier 
Kohlenstoff 28,2%; NaphthaIin (in wasserfreiem Teer) 17,5%; oberer Heizwert 
8999 WE; unterer Heizwert 8691 WE. 

M. Gaswasser. 
Die in dem Gasbereitungssystem auftretenden waBrigen Konden

sate und Waschwasser, die aus der Vorlage, den Kuhlern und den 
Waschern (Scrubbern) nach einer gemeinsamen Grube geleitet werden 
und in der Gesamtheit das "Gaswasser" (Rohgaswasser) ausmachen, 
enthalten so gut wie alles Ammoniak aus dem Rohgas (vgl. S. 93) 
und einen betrachtlichen Teil der Kohlensaure sowie des Schwefel
wasserstoffs. DemgemaB ist das Gaswasser im wesentlichen als eine 
Auflosung von Ammonsalzen aufzufassen, bei denen die kohlen
sauren und die schwefelwasserstoffsauren Verbindungen den 
Hauptanteil haben (meist 9/10 yom gesamten Gehalt). AuBer diesen 
heiden Salzen kommen in untergeordneten Mengen noch vor die Am-
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monverbindungen der Sch wefelsa ure, Thiosch wefelsa ure, 
Chlorwasserstoffsaure, Rhodan-, Ferrocyan- und Cyan
wasserstoffsaure. - Nach Art der genannten Salze macht man be
zuglich des gesamten Ammoniakgehaltes im Gaswasser einen Unterschied 
zwischen fixem und schwach gebundenem Ammoniak. Letzteres 
umfaBt die Verbindungen mit Kohlensaure und Schwefelwasserstoff, 
von denen im Rohgaswasser sowohl die primaren als auch die sekun
daren Salze vorkommen .. FUr die Verarbeitung des Gaswassers auf 
Ammonsalze hat das die Bedeutung, daB man samtliches schwach 
gebundene Ammoniak durch bloBe Destillation dampfformig uber
treiben und in der Vorlage an Mineralsauren binden kann, wahrend 
sich der Anteil an fixem Ammoniak nur nach Hinzufugen von Alkali 
bzw. Kalk abtreiben laBt. Anders, wenn man Salmiakgeist gewinnen 
will; in diesem FaIle miissen vor der Destillation erst samtliche Saure
radikale an Kalk gebunden werden. 

Unter Rohgaswasser verstehen wir im folgenden das bei der 
Gasfabrikation schlechthin als "Gaswasser" bezeichnete Erzeugnis, wie 
es aus den verschiedenen Teilen des Apparatensystems, von der Vorlage 
bis zu den Reinigern, in der Ammoniakwassergrube zusammenlauft. 
Es enthalt Ibis 3 % NH3 in Form von Salzen. 

Konzentriertes Ammoniakwasser ist ein durch Destillation 
im Kolonnenapparat angereichertes Rohgaswasser mit 15 bis 25% NH3 
(teilweise in freiem Zustand), das namentlich von kleineren Gasanstalten 
bereitet wird fUr den Versand an Fabriken, die sich mit der Verarbeitung 
auf Salmiakgeist und Ammonsalze befassen. 

Vorgewarmtes Gaswasser ist ein Zwischenprodukt der Ver
arbeitung des Rohgaswassers auf Salmiakgeist, ohne vorangegangene 
Anreicherung. Es enthalt etwa bis 2% NH3, groBenteils in freiem 
Zustand (vgl. S. 170 u. 164). 

a) Dichte. 

Spezifisches Gewicht. Bei gewohnlichem Gaswasser ist das 
spez. Gewicht nur ausnahmsweise festzusteIlen; man wird sich vor
kommenden Falles eines feinteiligen Araometers bedienen. Um so 
wichtiger ist seine Ermittelung bei konzentriertem Gaswasser 
(vgl. unter c, I, S. 162). Sie erfolgt wegen der Fluchtigkeit am besten 
durch Abwagen von 10 ccm einer vorher auf 15 0 C gebrachten Gas
wasserprobe, ahnlich wie bei der Bestimmung des spez. Gewichtes 
von Cyanschlamm, nach S. 152. 

Gradig kei t. In Gasanstaltsbetrieben ist allgemein ublich, die 
Starke des Gaswassers mittels der Baumespindel zu beurteilen. Die 
Tatigkeit der Wascher wird hiernach vornehmlich uberwacht und ge
regelt. Rohgaswasser, insbesondere das von den Waschern ablaufende, 
zeigt stets uber lliegende spez. Gewichte, da das Ammoniak hier niemals 
in freiem Zustand, sondern in Form des sekundaren, ausnahmsweise 
nur der primaren Salze vorkommt. Man kann daher wohl im aIlge
meinen aus den Dichten des Rohgaswassers auf den Ammoniakgehalt 
schlieBen; das Unzulangliche fUr die genauere Bestimrnung ergibt. sich 
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jedoeh aus dem wechselnden Verhaltnis, in dem die primaren und sekun
daren Salze, bei konzentriertem GasW'asser auBerdem freies Ammoniak, 
nebeneinander vorkommen. Eine von Seidell) aufgestellte Tabelle, 
in der die Ammoniakgehalte verschiedener Gaswasser zur Anschauung 
gebracht werden, die sich am J\raometer als gleichwertig erwiesen, zeigt 
deutlich die schwankenden Beziehungen zwischen Gradigkeit und 
Ammoniakgehalt. 

Grade Baume 2° 2,5° 3' 3,5°' 4' 4,5 0 5° 6 0 

Spez. Gewicht . .. 1,01 1,02 1,02 1,02 1,03 1,03 1,04 1,04 

% NHs {~~~:~ ~:~~ k!~ ~:~~ k~~ i:~g i:~n 3,67 3,74 
CUber weitere Feststellungen vgl. Fischer, Journ. f. Gasbel. 1909. S.279.) 

Zur Messung nach Baumegraden wird im Handel eine be
sondere Spindel ffir Gaswasser gefiihrt, mit Skala von 10 Teilen. Gas
wasser vom ersten Wascher im System zeigt beispielsweise 6 0 Be, 
solches von einem folgenden 4 0 Be, dasjenige aus einem dritten und 
letzten 0,6 0 Be. Standardwascher liefern Wasser in einer mittleren 
Starke von ungefahr 4 0 Be. 

Es ist selbst ffir Messungen zur Betriebsiiberwachung unerlaBlich, 
entweder die Gaswasserproben auf eine einheitliche Temperatur zu 
bringen oder die MeBergebnisse auf diese umzurechnen, da Temperatur
unterschiede von beispielsweise ± 15 0 C, die gar nicht zu den Selten
heiten gehoren, bei mittelstarkem Wasser einen Unterschied von 
=+= 0,6 0 Be bedingen. 

Bei jeder weiteren Behandlung des Rohgaswassers - sei es durch 
sog. Konzentration, zum Anreichern und bequemeren Versand des 
Wassers, sei es durch Vorwarmen ffir die Verarbeitung auf Salmiak
geist - versagt die spez. Gewichtsbestimmung jeden Anhalt iiber die 
Starke des Gaswassers, da sich in ihm das Verhaltnis des leichten 
Ammoniaks zu den schweren Bestandteilen Kohlensaure und Schwefel
W'asserstoff zugunsten des Vorwiegens von Ammoniak verschoben hat. 
In allen Fallen, wo es auf genaue Ermittelung des Ammoniakgehaltes 
ankommt, kann nur die Analyse entscheiden. 

b) Schwach gebundenes und freies Ammoniak. 
Die sehr einfache Bestimmung erfolgt durch unmittelbare Titration 

mit Hilfe von Indikatoren, die durch Kohlensaure und Sehwefelwasser-
. stoff nicht beeinfluBt werden. Als solche sind verwendbar: Methyl
orange (0.02 g in 100 cem heiBem Wasser), Methylrot (ebenso) oder 
Dimethylamidoazobenzol (alkoholiseh, 1: 200). Am besten entsprieht 
jedoeh den Anforderungen nach Edwards (Journ. Ind. Eng. Chem. 
1914, 468) eine Auflosung von alizarinsulfosaurem Natron hinsiehtlich 
des scharfen Umschlags, Empfindliehkeit gegeniiber Ammoniak, Un
empfindlichkeit gegen SaIze und Kohlensaure. 

1) Lunge - Kohler, Industrie des Steinkohlenteers und Ammoniaks. 4. Aun., 
Ed. II, 88. 
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Zur Ausfuhrung des Versuehes Hi.J3t man 10 eem des Gaswassers 
oder noch weniger, wenn dessen Gradigkeit 6° Be uberschreiten sollte, 
auf dem Boden eines Becherglases, das man vorher mit etwa 1/41 Wasser 
und 2 Tropfen eines der genannten Indikatoren beschickt hatte, aus
flieBen. Man titriert nun ohne Verzug mit n/l-SaIzsaure, unter Um
schwenken. Gegen Ende setze man die Saure vorsichtig nur tropfen
weise hinzu, da bei stark schwefelwasserstoffhaltigen Wassern der 
Indikator zerstort wird, sobald saure Reaktion eintritt. Aus diesem 
Grunde empfiehlt es sich auch nicht, mehr als 10 ccm Gaswasser anzu
wenden. 1 ccm n/1-HCI = 0,01703 (log = 0.23121 - 2) g NHs. -
Das Ergebnis wird zweckmaBig ausgedruckt in Gramm Ammoniak, be
zogen auf 11 Gaswasser. 

Als fluchtiges Ammoniak ist streng genommen diejenige Menge 
anzusprechen, die bei der Destillation des Gaswassers ubergeht, und 
die demgemaB auf die nachfolgend (unter c) besprochene Weise, jedoch 
ohne Alkalizusatz, bestimmt wird. Nach Linder (vgl. S. 165) hort 
jedoch bei manchen Gaswassern die Entwicklung von fluchtigem Am
moniak infolge langsamer Zersetzung von organischen stickstoffhaltigen 
Korpern iiberhaupt nicht ganz auf. Jedenfalls kann ein Betrag etwas 
groBer sein, als dem Ergebnis der direkten Titration entspricht. Da 
die Bestimmung ohnedies nur orientierenden Wert besitzt, so wird 
man die einfachere titrimetrische Bestimmung immer vorziehen. DaB 
bei reinem kohlensauren Ammoniak beide Verfahren ubereinstimmende 
Werte liefern, haben Terres und Weiser (Journ. f. Gasbel. 63, 
706; 1920) noch besonders nachgewiesen. 

e) Gesamtammoniak. 
1. Destillationsprobe. FUr genauere Untersuchungen kann der 

gesamte Ammoniakgehalt in Gaswassern von verschiedenster Starke, 
bis herab zu dem abgetriebenen Wasser der Ammonsalz- und Salmiak
geistfabrikation, nur dureh Auskoehen einer kleinen, mit Wasser ver
dunnten und alkalisch gemachten Probe, Auffangen der Ammoniak
dampfe in titrierter Sa.ure und Zuruekmessen des Dberschusses ermittelt 
werden. - Von verschiedenen Seiten wird behauptet, daB bei der Entbind
ung vermittelst atzender Alkalien aueh aus gewissen stickstoffhaitigen or
ganischen Substanzen des Gaswassers Ammoniak gebildet, und daB da
dureh das Ergebnis zu hoch ausfallen wtirde. Man verwendet daher 
zum Abtreiben oft Kalk oder Magnesia; O. Pfeiffer konnte jedoch in 
Dbereinstimmung mit L u n g e (Steinkohlenteer und Ammoniak, II, S. 91) 
und Mayer - Hempel (Journ. f. Gasbel. 51, 383; 1908) einen Unter
Behied bezuglich der auf die eine oder andere Art enthaltenen Ergeb
nisse nicht feststellen und gibt daher der einfacheren Anwendung von 
Alkali den Vorzug. 

Die Destillationsvorrichtung besteht zweckmaBig aus einem 700 cem 
fassenden Sehottschen Rundkolben mit aufgesetztem Tropfenfanger 
und kurzem Liebigkuhler; daran anschlieBend mittels winkeligen Vor
stoBes, dessen Schnabel durch den Stopfen geht, ein Erlenmeyerkolben 
als Vorlage. Eine zweite Bohrung seines Stopfens tragt ein mit Gerate-

Chem.-techn. Untersuchungsmeth. 7. Aufl. III. 11 
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glasstucken· gefulltes Chlorcalciumrohr. Durch dieses Rohr fiillt man 
den Indikator (S.160) und 30-50 ccm nil Salzsaure in die Vorlage 
ein; es gewahrt den Vorteil, wahrend der Destillation ohne Ammoniak
verlust weitere Saure nachfiillen zu konnen, wenn der Indikator umzu
schlagen beginnen sollte. - Nach diesen Vorbereitungen fiillt man 
den Kochkolben zur Halfte mit Wasl!\er und laBt das zu prufende Gas
wasser, in der Regel 25 ccm, aus einer Pipette unter Wasser ausflieBen. 
Bodann fugt man unverzuglich 2-3 ccm konz. Natronlauge hinzu, 
stellt die Verbindung her und destilliert bei starker Flamme bis auf 
einen Rest von etwa 100 ccm abo Der SaureuberschuB wird, nachdem 
man das Chlorcalciumrohr durch einige starke Aufgusse in die Vor~ 
lage ausgespiilt hat, mittels n-Lauge zurucktitriert. 1 ccm Saure
verbrauch entspricht 0,01703 (log = 0,23121 - 2) g Ammoniak. 

1m abgetriebenen Gaswasser, das bei der Verarbeitung aui 
Ammoniaksalze oder Salmiakgeist abflieBt, bestimmt man die ruck
standigen Anteile an Ammoniak, die bei richtigem Betrieb selten mehr 
als 0,1 g im Liter betragen werden, auf die namliche Weise durch 
Destillation mit Alkali, indem man 500 ccm ohne Verdunnung zum 
Versuch nimmt, unter Vorlage von 50 ccm n/10 Saure. 

Konzentriertes Gaswasser erfordert wegen der Fluchtigkeit 
und wegen der hohen Konzentration, die jeden Fehler vergroBert, 
besondere Versuchsbedingungen. Die Probe wird erst auf eine Tem
peratur von 15 0 C gebracht. Davon verwendet man zur Destillation 
10ccm aus einer sehr genauenPipette, die man von auBen trocken wischt. 
In die Vorlage gibt man 100 ccm n-Saure. - Da dieses hochwertige 
Produkt im Handel nach dem gewichtsprozentischen Ammoniakgehalt 
bewertet wird, so ist eine genaue Bestimmung des spez. Gewichts nach a, 
wobei man sich der vorbenutzten 1O-ccm-Pipette zu bedienen hat, un
erlaBlich. 

Analysen beis piel. 10 ccm konz. Gaswasser vom spez. Gewicht 1,0387 blii 
15° C, destilIiert wie angegcben, verbrauchte 100 -13,6 = 86,4 ccm Normalsaure. 
E h"l d h 86,4' 0,01703 . 100 _' 0/ 

sent at a er 10'1,0387 -.14,17/0 NHs. 

Destillation ohne Wasserkuhlung. Das in Fabriklaboratorien 
haufig anzutreffende Verfahren der Ammoniakbestimmung durch 
direktes Einleiten der ungekuhlten Dampfe in n-Schwefelsaure liefert 
nach O. Pfeiffers Erfahrung nur dann einwandfreie Ergebnisse, 
wenn mindestens zwei hintereinandergeschaltete Vorlagen mit reich
lichem SaureuberschuB vorgesehen werden. Ein Vorteil des Ver
fahrens ist dann aber nicht mehr vorhanden. 

Absorption der Ammoniakdampfe durch Einleiten in Bor
saurelosung nach Winkler (Zeitschr, f. angew. Chem. 26, 231; 
1913 und 27, 630; 1914; vgl. Bd. I, S. 778), die das Rucktitrieren 
entbehrlich macht, diirfte sich nur bei ganz kleinen Ammoniakmengen 
empfehlen, da die 15fache Gewichtsmenge Borsaure vorgelegt werden 
muG. 1m ubrigen ist die Bestimmung sehr genau (Mitt. der Landes
anstalt fur Wasserhygiene 1914,.87). Es bedarf nur der Titra~ 
tion mit Salzsaure unter Anwendung von Methylorange oder Kongorot 
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als Indikator, auf den die Borsaure keinen EinfluB hat, wahrend sie 
das Ammoniak vollstandig bindet. 

tTber die Formaldehydmethode vgl. Bd, I, S.935. 
2. Knublauchs Ammoniakprober. Wenn Gaswasser mit ..cltzkalk 

versetzt wird, so befindet sich in der Losung das gesamte Ammoniak 
in freiem Zustand und auBerdem noch so viel ..cltzkalk, als dem Losungs
vermogen des Wassers entspricht. Kennt man also das letztere, so kann 
man durch Titration einer klaren filtrierten Probe mit Saure (nach Ab
zug der auf die Kalklosung entfallenden Menge) den Ammoniakgehalt 
ermitteln. Die Loslichkeit des Kalkes in Gaswasser ist nun allerdings 
eine andere als im gewohnlichen Wasser; sie ist aber fUr gleiche Sorten 
ahnlich und muB nur ein fur allemal bestimmt werden, um 
den Korrektionswert fUr femere Untersuchungen abgeben 
zu konnen. Ausgehend von dies em Gedanken hat K nub -
lauch (Joum. f. Gasbel. 26,291, 317; 1883) ein einfaches 
Verfahren und einen kleinen Apparat angegeben, den 
Ammoniakprober (Fig. 54), der in der Praxis des Gas
anstaltsbetriebs immer noch Verwendung findet 1). Zur 
Bestimmung werden 100 ccm Gaswasser in einem 1/2-1-
MeBkolben mit destilliertem Wasser aufgefiillt. Mit dieser 
funfmal verdunnten Flussigkeit fullt man ein mit Stopsel 
versehenes Flaschchen zu etwa 3/4> gibt ein Stuckchen ge
brannten Kalk hinzu (etwa 5 g) und schuttelt gelegentlich 
wahrend 1/2 Stunde. Man filtriert und titriert nun je 
50 ccm der klaren Losung im Becherglase mittels besonders 
gestellter, dem Prober beigegebener Saure, die mit Rosol
saure16sung versetzt ist, und mit der man den Ammoniak
prober bis zur Marke M gefiillt hatte. Jeder Teilstrich des 
Zylinders bezeichnet 1/10% Ammoniak; der von Marke M 
bis zur Marke 0,0 freigelassene Raum entspricht derjenigen 
Sauremenge, die zur Absattigung des in Losung ge
gangenen Kalkes erforderlich ist, und die ein fur aIle mal 
empirisch festgestellt wurde. Nach diesbezuglichen Ver-

Fig. 54. 
Ammoniak

prober. 

suchen 'verbraucht die von 50 ccm· fUnfmal verdunnten Gaswassers 
ge16ste Kalkmenge 3,7 ccm Normalschwefelsaure; jedoch ist von 
Lubberger (Joum. f. Gasbel. 42,1; 1899) nachgewiesen worden, daB 
das Loslichkeitsvermogen des Gaswassers von verschiedener Herkunft 
gegenuber Kalk ein verschiedenes ist. Abgesehen hiervon genugt das 
Verfahren bei Reihenuntersuchungen fur die Betriebsuberwachung voll
kommen. So wurden gefunden bei verschiedenen Proben Gaswasser: 

a) nach del' Destillationsprobe 1,795 1,901 1,958 2,006 2,332% NHa 
b) mitteIs des Ammoniakprobers 1,75 1,97 1,81 1,95 2,37" 

Zur Bestimmung des Gesamtammoniaks in abgetriebenem Gas
wasser ist ein anders geeichter Prober mit zehnfach verdunnter Saure 
1Il Gebrauch. 

1) Der Ammoniakprober mit a.Hem Zubehor wird von Strohlein & Co., 
Diisseldorf, AdersstraBe 93, geliefert. 

ll* 
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3. Ermittelung des Gesamtammoniaks nach Lubberger (JOUTIl. f. 
Gasbel. 42, 1; 1899). Dieses Verfahren setzt die Kenntnis des Gehaltes an 
fixem Ammoniak voraus, der fur Gaswasser ein- und desselben Betriebes 
als gleichbleibend angenommen wird, und besteht im ubrigen einfach 
in der Titration einer Probe nach dem unter b) S. 161 angegebenen 
Verfahren. Als Korrektionswert ist sodann nur noch der Gehalt an 
fixem Ammoniak hinzuzufugen, den man in einer Reihe von Versuchen 
durch Destillationsprobe im Verein mit. der Titrationsprobe ermittelt 
hatte. - Dieser Weg kann nur fUr Gaswasser aus den Waschern zu 
annahernd richtigen Ergebnissen fiihren. -

Die von manchen Autoren vorgeschlagene azotometrische Be
stimmung des Ammoniaks, die fur Ammoniaksalze sehr gute 
Dienste leistet (vgl. S. 177), und Bd. I, S. 186), empfiehlt sich nach 
Donath und Pollak (Journ.f. Gasbel. 40, 741; 1897) fur Gaswasser
untersuchungen nicht. 

d) Vollstandige Analyse. 
Man wird nur ausnahmsweise in die Lage kommen, eine Gesamt 

analyse des Gaswassers vornehmen zu mussen. Immerhin kann eine 
solche von Interesse sein, namentlich im Hinblick auf die weitere Ver
arbeitung des Gaswassers auf Ammonsalze oder Salmiakgeist, wobei 
sich der Aufwand an Kalk nicht nach der GroBe des Ammoniakgehaltes, 
sondern nach der Menge der sauren Radikale zu richten hat. - Erst
malig ist von Dyson (Journ. f. GasbeL 27, 688; 1884, berichtet 
aus Journ. Soc. Chem. Ind. 1883, 229; vgl. auch Cooke, ebenda 
1901, 903); der Gang einer vollstandigen Gaswasseranalyse an
gegeben worden; er fand z. B. in einem Gaswasser von Leeds die 
in folgender Aufstellung unter a) bezeichneten Gehalte; nach dem 
gleichen Arbeitsvorgang stellte Kropf (Journ. f. Gasbel. 59, 158; 1916) 
in Gaswasser aus Vertikalretorten die unter b) aufgefuhrte Zusam
mensetzung fest; Pfeiffer bestimmte die unter c) aufgefiihrten 
Gehalte in vorgewarmtem Gaswasser; samtliche berechnet als Gramm 
im Liter. (Weitere Analysen s .. Journ. f. Gasbel. 49, 20; 1906; 51 
478 und 978; 1908.) 

a) b) 
c) Rohgaswasser Rol!gaswasser Vorgewllnntes aus aus 

Wagrechtretor- Senkrechtretor- Gaswasser 
ten (Dyson) ten (Kropf) (Pfeiffer) 

Ammoncarbonat g~1 39,16 36,48 12,93 I:j 

Schwefelammon 3,03 3,84 
0,86 } ~~ Ammonthiosulfat . 2,80 0,49 1,30 ~ ~ 

Ammonsulfat 0,19 0,28 0,82 ~g. 
Ammonchlorid . 

" 14,23 7,03 1,78 ~[ 
Ammonsulfocyanid 1,80 0,53 1,74 ~§ 
Ferrocyanammon . 0,41 0,14 0,34 -~ 

Gesamtammoniak . 20,50 16,39 19,35 

Die Zusammensetzung ist schon bei Rohgaswasser, je nach Art der 
verwendeten Kohle, erheblichen Schwankungen unterworfen; Wasser 
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aus verschiedenen Teilen des Apparatensystems zeigen unter sich natur
gemaB die groBten Verschiedenheiten, indem die schwerer fliichtigen 
Bestandteile mehr nach der Vorlage hin, die leicht·fliichtigen nach den 
kalteren Teilen, insbesondere in den Waschern, von dem Rohgas ab
gel aden werden. 

Pfeiffer (Journ. f. Gasbel. 41,69; 1898) untersuchte Gaswasser in 
AnIehnung an den von Dyson (a. a. 0.) eingeschlagenen Analysengang. 
Am eingehendsten, man kann sagen in erschopfender und vorbildlicher 
Weise, sind die Methoden der Gaswasseruntersuchung in siebenjahriger 
Arbeit von Linder (Forteen Annual Report on Alkali etc. Works, 
by the Chief Inspector, for 1903; London, Juli 1904, 31ff.) durch
forscht worden. Weitere Beitrage zur Gaswasseranalyse hat Feld 
(Journ. f. Gasbel. 46, 561; 1903) geliefert. AIle die vorgenannten Arbeiten 
sind von Mayer und Hempel zum Gegenstand einer griindlichen 
kritischen Untersuchung gemacht worden (Journ. f. Gasbel. 51, 381; 
1908), so daB man heute jedenfaIls Unklarheiten iiber diesen Gegen
stand nicht mehr begegnen wird. Den nachstehenden Ausfiihrungen 
ist das Beste aus diesen Arbeiten zugrunde gelegt, unter kurzer Nennung 
der vorbezeichneten Autoren. 

1. Gesamtammoniak. Destillation nach S. 161 unter c . 
2. Sehwach gebundenes bzw. freies Ammoniak. Direkte Titration 

nach S. 160 unter b). 
3. Kohlensaure. 50 ccm Gaswasser werden eingetragen in filtrierte 

klare Auf16sung von Chlorcalcium in Ammoniaklosung, die sich in 
einem Erlenmeyerkolben befindet. Man laBt den Niederschlag von 
Calciumcarbonat bei verschlossenem Kolben iiber Nacht stehen, filtriert 
dann rasch und wascht den Kolben samt Filtrat dreimal mit Wasser 
nacho Sodann iibergieBt man das Filter samt Niederschlag in einem 
Becherglas mit etwa 1/41 Wasser, verriihrt, setzt einen Tropfen Phenol
phtaleinlosung hinzu und so viel ganz diinner (n /10) Salzsaure, bis 
die Fliissigkeit eben neutral erscheint. Man HiBt nun etwa 20 ccm 
n-Salzsaure hinzuflieBen und spiilt mit weiteren 5 ccm solcher Saure 
und Wasser den Kolben nach, in dem der Niederschlag erfolgt war, 
da von dem letzteren ein kleiner Anteil an den Wanden festsitzt. Die 
im Becherglase vereinigte Fliissigkeit wird schwach erwarmt zur Zer
setzung des Niederschlages, der DberschuB an Saure mit n-Natron
lauge zuriicktitriert, unter Zusatz von Dimethylamidoazobenzol als 
Indikator. Dem Saureverbrauch nach entspricht 1 ccm = 0,022 (log 
= 0·34242 - 2) g CO2 (Pfeiffer). 

Vorbeschriebene Methode ist von Mayer -Hempel beziiglich der 
Ergebnisse als gleichwertig mit der Linderschen befunden worden. 
Sie geben eine Kombination der beiden an ohne sichtlichen Vorteil. 

4. Chlorwasserstoffsaure. 50 ccm Gaswasser werden zur Trockne 
verdampft, der Riickstand in Wasser aufgenommen und filtriert. Die 
Fliissigkeit wird mit Eisenvitriol- und Kupfervitriollosung versetzt, 
urn Sulfocyanide niederzuschlagen, und wieder filtriert. Jetzt wird mit 
Salpetersaure angesauert und das Ohlorion mittels Silbernitrat16sung 
ausgefallt. Der Niederschlag ist noch etwas verunreinigt durch Schwefel-
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silber, das sich aus der Zersetzung von Rhodanammon gebildet hat. 
Er ist erst dureh mehrmaliges AbgieBen und Nachwaschen von der 
ursprunglichen Flussigkeit zu trennen und mit Salpetersaure zu dige
rieren. Dann kann er weiter behandelt werden, um zur Wagung zu 
gelangen. 1 g AgCl = 0,2474 (log = 0·39337 - 1) g G1. 

Auch diese Methode besteht nach Mayer-Hempel die Kritik 
gegenuber der Linderschen, die indessen' erst nach Festlegung wei
terer Versuchsbedingungen einheitliehe Ergebnisse lieferte. 

5. Schwefelsaure. Man dampft 250 ccm Gaswasser auf etwa 10 eem 
ein, setzt 2 eem starke Salzsaure zu und verdampft zur Trockne, um 
Thiosulfat zu zerstoren, zieht den Ruckstand mit Wasser aus und be
stimmt das Sulfat mit Baryumehlorid. Eine merkliehe Oxydation des 
Thiosulfats findet hierbei nieht statt. 

6. Sulfid, Sulfit und Thiosulfat (vgl. Bd. I, S.922). Die Bestim
mung nach Linder, von Mayer-Hempel nachgepriift, gestaltet 
sieh wie folgt: 

1. Man verdunnt 10 eem Gaswasser auf 500 ccm unter Ansauerung 
mit Salzsaure und titriert mit n/10-Jodlosung und Starke. 

2. 10 cem Gaswasser oder mehr (je nach dem Ausfalle von 1) setzt 
man zu ubersehussiger ammoniakalischer Chlorzink16sung, die mit 
,warmem Wasser auf etwa 80 eem verdunnt ist, filtriert und waseht mit 
Wasser von 40 bis 50° gut aus. Auf dem Filter bleibt ZnS, das man in 
ubersehiissige, mit Salzsaure angesauerte n/l0 - Jodlosung spillt; nach 
erfolgter vollstandiger Losung verdunnt man und titriert das Sulfid 
mit n/10 - Thiosulfat16sung. 1 eem derselben = 0,001603 g Sulfid
sehwefe1. Den Sehwefel als Sulfit und Thiosulfat kann man nur 
gemeinsam bestimmen, indem man den als Sulfat, Rhodanur und Sulfid 
bestimmten vom Gesamtsehwefel abzieht. Eine Trennung des Sulfits 
vom Thiosulfat im Gaswasser laBt sich durch keine Abanderung der 
Jodtitrierung genau erzielen (Berieht fur 1902, S. 73, und 1903, S. 35). 
Annahernd kann man jedoeh durch Anwendung von gelbem Schwefel
ammon zum Ziele kommen, das mit dem Sulfit unter Bildung von 
Thiosulfat reagiert: (NH4)2S2 + (NH4)2S03 = (NH4)2S + (NH4)2S.03' 
Hierbei wird der J odwert um 1 ccm n/10 -Losung fur je 0,03206 g 
Sulfitsehwefel verringert, da der Jodwert des Thiosulfats nur halb so 
groB wie der des entspreehenden Sulfits ist. Man bestimmt demnach 
a) den Gesamtjodwert der Losung dureh Titrieren von 10 eem ver
dunntem und angesauertem Gaswasser = A. b) Das Jodaquivalent 
des Suliids durch ammoniakalisehe Zink16sung, wie oben beschrieben 
= B.Dann ist A-B' gleich dem Jodwert von Sulfit + Thiosulfat. 
c) Zu 10 eem (oder mehr) Gaswasser setzt man einen tfberschuB von 
frisehem, gelbem Schwefelammon (dureh Digestion von gewohn
lichemReagenz mit Sehwefelpulver bereitet), laBt 5 bis 10 Minuten 
kalt stehen, fallt mit ,ammoniakalischem Chlorzink, filtriert, sauert 
das Fitrat mit Salzsaure an und titriert mit nj 10 - J odlosung = C, 
wobei man das im Schwefelammon schon vorhandene Thlosulfat 
abrechnet. C ist dann das Aquivalent von der Halite des Sulfits + dem 
Thiosulfat, also Sulfit-Schwefel == 2·0,001603· (A - [B + CJ). 
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7. Gesamtschwefel (naoh Linder). Man laBt 50 com des Gas
wassers aus einer Burette tropfenweise in Brom flieBen, das mit sehwaoher 
Salzsaure ubersehiehtet ist, verdampft auf dem Wasserbad-e zur 
Trookne, zieht den Ruokstand mit koohendem Wasser aus und be
stimmt das Sulfat duroh Baryumehlorid. Phenolhaltige Gaswasser 
(von Koksofen- und Hoehofenteer) geben oft einen Niedersehlag von 
bromierten Phenolen, der Sehwefel einsehlieBt und duroh Auf-
80hlieBen mit Kaliumoarbonat und -Nitrat darauf untersuoht werden 
muB. -

Polysulfid - Sohwefel ist nie im Gaswasser gefunden worden; 
es wiirde mit dem Sulfit in Thiosulfat, mit dem Cyanur in Rhodan 
ubergehen mussen. 

8. RhodanwasserstoUsaure. £x) FaUungsmethode von Linder, 
nach der Vberarbeitung von Mayer - Hempel. Sie beruht auf 
der Absoheidung von Kupferrhodanur durch sehweflige Saure und 
Kupfervitriol: 2 NH4CNS + 2 CuS04 + 2 H 20 + S02 = 2 CuCNS + 
(NH4)2S04 + 2 H 2S04, - 50 oem Gaswasser werden zur Vertreibung 
der fluohtigen Bestandteile (C02, H 2S,NHa, HCN) ausgekoeht, nooh 
warm mit wenig Eisenohlorid versetzt, naeh dem Erkalten vom Ber
linerblau unter dreimaligem Naehwasohen mit natriumsulfathaltigem 
Wasser abfiltriert. Man versetzt das Filtrat mit viel sehwefliger Saure 
und wenig Kupfersulfat und laBt bei versehlossenem Kolben 24 Stun
den stehen, dann filtriert man den (weiBen) Rhodanurniedersohlag, 
wasoht ihn drei- bis viermal mit natriumsulfathaltigem Wasser aus und 
spritzt ihn in ein Beoherglas. Man mgt 5 oem konz. Salpetersaure hinzu 
und dampft auf dem Wasserbade ein. Die dem Filter anhaftenden 
Reste des Niedersehlags werden mit verdunnter Salpetersaure dureh 
Koehen ausgezogen und zur Hauptmenge gegeben. - Der Trooken
ruck stand wird mit Wasser aufgenommen und mit einigen Tropfen 
Soda16sung und darauf mit Essigsaure im VbersehuB versetzt. Sodann 
werden 20 cem n/2 - Jodkaliumlosung zugefiigt, die Losung auf hoeh
stens 100 com verdunnt und mit n/10 -Thiosulfatlosung titriert; 1 eem 
entsprioht 0,00581 g CNS. 

fJ) Colorimetrische Bestimmung. Angesiehts der geringen 
Rhodanmengen im Gaswasser gibt 0. Pfeiffer der colorimetrisehen 
Bestimmung den Vorzug und kommt dabei zu gut ubereinstimmenden 
Werten (vgl. Journ.f. Gasbel. 41, 70; 1898). Mayer - Hempel stellen 
damit beispielsweise 1,92 gfl fest (als Durehsohnitt aus 3 Versuehen), 
gegen 1,82gfl mit der Lindersohen Jodmethode. - Zum Versueh 
werden 10 oem G-aswasser mittels Chlorzink16sung entsehwefelt und von 
Ferroeyansalz befreit, filtriert und auf 1/2 I verdunnt. Davon nimmt man 
100 eem (gleieh 2 eem Gaswasser) in ein Colorimeterrohr von etwa 
3 em Weite und 22 em Hohe, fugt 2 eem 5 proz. Eisenehloridlosung und 
2 eem Salzsaure hinzu. In ein gleiehes Colorimeterrohr gibt man die 
gleiehen Reagenzmengen, verdunnt mit Wasser und laBt aus einer 
Burette so viel einer n/lDo - Rhodanammonlosung hinzuflieBen, bis 
Gleiehheit der Rhodaneisentonungen hergestellt ist. leem Verbraueh 
entsprieht 0,000581 g CNS = 0,000761 g NH4CNS. 
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trber die Anwendung der von Feld angegebenen Destillations
methode (vgl. S. 149) auf Gaswasseruntersuchung vgl. Mayer
Hempel, Journ. f. Gasbel. 51, 408; 1908. 

9. Ferrocyanwasserstoffsaure. Linder lehnt sich an das Feldsche 
Verfahren der Cyanbestimmung in Reinigungsmasse (S. 146) an. 
Mayer - Hempel erkennen das Verfahren als gut an, sie vereinfachen 
es aber, mit dem Erfolg gleichfalls guter trbereinstimmung der Ergeb
nisse, indem sie wie folgt arbeiten. 250 bzw. 500 ccm Gaswasser werden 
in einem zu bedeckenden Becherglas mit Schwefelsaure eben ange
sauert und mit Eisenammoniakalaun bis zur dauernden Rotfarbung 
versetzt. Man erwarmt auf 60°, kiihlt wieder ab und sammelt das aus
geschiedene Berlinerblau auf einem Faltenfilter, woselbst es drei- bis vier
mal mit natriumsulfathaltigem Wasser ausgewaschen wird. Niederschlag 
samt Filter gibt man in den zur spateren Destillation bestimmten Kolben~ 
gibt 5 ccm 8 n- Natronlauge, spater 35 ccm 3 n- Magnesiumchlorid
lOsung hinzu, und verfahrt im ubrigen genau wie S. 146 beschrieben, 

10. Cyanwasserstoffsaure. Ihre Anwesenheit in Gaswasser ist nach 
O. Pfeiffer (JoUln. f. Gasbel. 41, 69; 1898) zweifelhaft; jedenfalls 
ist sie nach Carpenter (Journ. of Gaslight, vgl. Journ. f. Gasbel. 
49, n05; 1906) in alterem Gaswasser nicht mehr enthalten. Jedoch er
halt man oft meBbare Mengen Cyan durch Destillation mit Bleinitrat 
nach Feld: Pb(NOa)2 + 2 KCN + 2 H 20 = Pb(OH)2 + 2 KNOlt 

+ 2 HCN, welchem Verfahren auch Linder und Mayer - Hempel 
folgen: 250 ccm Gaswasser werden mit einer aquivalenten Menge 
BleinitratlOsung (20proz., berechnet entsprechend H 2S usw.) destil· 
Jiert, wobei man weiter nach S. 146 verfahrt. 

Einen Weg zur Vberfiihrung der Cyanwassersto£fsaure in Rhodan
wasserstoffsaure und colorimetrische Bestimmung in dieser Form 
(vgl. unter 8), wobei jedoch auf Gegenwart von Ferricyanid zu achten 
ist, haben Spielmann und Wood (Zeitschr. f. angew. Chem. 32, II, 
257; 1919, nach Journ. Soc. Chem. Ind.) angegeben. 

N. Salmiakgeist, fliissiges Ammoniak. 

I. Auf die Fabrikation Beziigliches1). 

a) Wirkungswert des Kalkes. 
Bei der Verarbeitung von Gaswasser auf Salmiakgeist wird hooh

wertiger .A.tzkalk - aus Marmorkalk mit mehr als 90% CaO - bevor
zugt, damit die Kocher nicht unnotig belastet und die Koionnen nicht 
verstopft werden. Ausschlaggebend ist der Gehalt des gebrannten 
Kalkes an wirksamen Bestandteilen. Bei der Untersuchung kommt es 
weniger darauf an, die Gesamtmenge an Calciumoxyd durch vollstandige 
Analyse zu bestimmen (wof'iir es verschiedene Wege gibt; vgl. auch 
Bd. I, S. 977 und Bd. II, S. 793), da der .A.tzkalk in mehrfacher Form 

1) Vgl. Pfeiffer, Journ. f. Gasbel. 4', 69, 113; 1898; 43, 89; 1900 und 
46, 1; 1903. 
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vorkommen kann, in der er kaum oder nur trage zur Wirkung gelangt. 
So kann z. B. der durch Wasseranziehung aus der Luft teilweise hydra
tisierte Xtzkalk seine gesamte Basizitat noch besitzen, allein er vermag 
sie dem Gaswasser gegeniiber nicht mehr im vollen Umfange zur Wirkung 
zu bringen, da er sich beim AblOschen nicht geniigend fein verteilt, 
und da sich so die kleinen Kliimpchen sofort mit einer Hiille von Calcium
carbonat umgeben, wodurch die weitere Wirksamkeit geschwacht oder 
ganz unterbunden wird. 

~) Zur Bestimmung des wirksamen Xtzkalkes wird nach 
O. Pfei ff er (1. c.) eine groBere Durchschnittsprobe des Stiickkalkes am 
besten im Lagerraum selbst (in Anbetracht der Trockenheit des
selben) in bohnengroBe Stiicke zerschlagen, etwa mittels einer Beton
ramme; davon wird das eigentliche Durchschnittsmuster zur Unter
suchung im Laboratorium genommen. - Es werden 70 g dieser Probe 
in etwa 3/4 1 Wasser geschiittet, das man in einem geraumigen email
lierten Kessel mit Deckel zum Kochen erhitzt hat. Die Flamme wird 
sogleich entfernt, da jetzt die Loschung des Kalkes von selbst von. 
statten geht. Wenn sich der Inhalt etwas abgekiihlt hat, wird er in 
eine starkwandige I-l-MeBflasche gegeben, nach vollstandiger Abkiihlung 
zum Liter aufgefiillt und gut gemischt. 

Von dieser Kalkmilch wird eine Probe unter Beachtung der folgen
den MaBnahmen titriert. Man entnimmt der fortwahrend in Bewegung 
zu haltenden Flasche 20 ccm Kalkmilch mittels einer Pipette, deren 
Spitze abgeschnitten ist, und deren Marke entsprechend verlegt wurde 
(s. Bd. I, S. 914, Fig. 1). Die Probe laBt man in ein Becherglaschen 
flieBen und spiilt die Pipette mit Wasser nacho Dann fiigt man so viel 
Phenolphtaleinlosung hinzu, daB starke Rotung eintritt, und titriert 
nun unverziiglich mit n-Salzsaure, die man unter stetigem Umschwenken 
des Becherglases hinzuflieBen laBt; anfangs rasch, dann langsamer und 
mehr tropfenweise,' bis die Rotfarbung erstmalig verschwindet. Die bis 
dahin verbrauchte Sauremenge kann ala MaBstab gelten fUr den leichter 
reaktionsfahigen Kalk; man vermerkt also den Stand an der Biirette. 
Da die Rotfarbung aber wiederkehrt, so titriert man weiter, indem man 
je 1/2 ccm Saure auf einmal hinzuflieBen laBt und wartet, bis sich wieder 
alkalische Reaktion zeigt. Tritt diese zum SchluB auch nach 5 Minuten 
nicht wieder ein, so gilt die Titration des gesamten wirksamen Kalkes 
als beendigt. Wie leicht nachzurechnen ist, entspricht hier 1 ccm 
n-Saure gerade 2% Calciumoxyd. 

Es wurden beispielsweise auf vorbeschriebene Weise verbraucht: bis zur erst
maligen Entfiirbung des Indicators 46,7 ccm n-Salzsaure, bis zur iiber 5 Minuten 
anhaltenden Entfarbung desselben 47,6 ccm; es entspricht dies einem Gehalt an 

leicht wirksamem A.tzkalk = 93,4% 
gesamtem" ,,= 95,2" 

Je alter der .. Kalk, um so weiter liegen nach obigem die fiir leicht wirksamen 
und gesamten Atzkalk gefundenen Werte auseinander. 

fJ) Zur genauerenBestimm ungdes Xtzkalkes, aberohneRiick
sicht auf dessen groBere oder geringere Wirksamkeit, lOst O. Pfeiffer 
10 g zerkleinerter Kalkprobe in 1/4 1 kochendem Wasser, das sich im 
l-l-MeBkolben befindet. Es wird 5 Minuten lang weiter gekocht, abo 
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gekiihlt und zur Marke aufgefiillt. Diesel' Kalkmilch entnimmt man wie 
vorhin unter bestandigem Schiitteln 200 eem (= 2 g Probe) zur Ober
fiihrung in einen 250-eem - MeBkolben, fiigt 20 eem Chlorammon-
16sung (1: 3) hinzu, fiillt raseh bis zur Marke auf, versehlieBt mit einem 
Kautsehukstopfen und sehiittelt gelegentlieh wahrend mehrerer Stunden, 
wobei an Stelle des Atzkalkes Ammoniak in Freiheit gesetzt wird: 
Ca(OH)2 + 2 NH4CI = CaCl2 + 2 NH40H. Zur Titration des CaO· 
Aquivalents verwendet man 100 eem Filtrat (= 0,8 g Probe).; es ent
sprieht dann 1 eem n-Salzsaure = 3,50% CaO (fiir die spatere Reehnung 
ist diesel' Gehalt mit a bezeiehnet, vgl. S. 172). 

b) Bemessung des Kalkzusatzes bei Gaswasserdestillation. 
Bei del' Destillation des Gaswassers mit Kalk behufs Gewinnung von 

Salmiakgeist ist del' Kalkzusatz derart zu bemessen, daB samtliehe 
Saureradikale gebunden werden. Bei Rohgaswasser, indem vor
wiegend primare Ammoniumsalze vorkommen, jedenfalls abel' kein 
freies Ammoniak, wurde daher zur Umsetzung eine dem -Gehalte an 
Gesamtammoniak ungefahr aquivalente Kalkmenge erforderlieh. In 
diesel' Hinsieht ware also ein von Kn u bla ueh (Journ. f. Gasbel. 26, 
584; 1883) vorgesehlagenes Verfahren riehtig, wonaeh del' Kalkzusatz 
mittels eines dem Ammoniakprober Fig. 54 (S. 163) naehgebildeten 
Zylinders bemessen wird, dessen Gradteilung die ffir 1 eem Gaswasser 
erforderliehe Kalkmenge in Kilogramm direkt abzulesen gestattet. 
Man ist indessen bei del' Salmiakgeistfabrikation ziemlieh allgemein 
dazu iibergegangen, das Gaswasser VOl' dem Kalkzusatze vorzuwarmen, 
was den Zweek hat, einen groBen Teil del' Kohlensaure und des Sehwefel
wasserstoffs abzutreiben unter relativer Anreicherung des Ammoniaks, 
das von dem Wasser starker zurUekgehalten wird als die verunreinigen
den fliiehtigen Sauren. Wie O. Pfeiffer anderwarts gezeigt hat, 
entweieht hierbei erheblieh mehr von diesen sauren Gasen, als zur 
bloBen Verwandlung del' Ammoniaksalze aus primaren in sekundare 
Verbindungen erforderlieh ware; derart, daB naeh geeigneter Vorwar
mung tatsachlieh ein groBer VbersehuB von freiem Ammoniak - bei
Iaufig % vom Gesamtgeha\t - vorhanden ist, das also zur weiteren 
Isolierung keinen Kalk mehr bedarf. . 

0(,) Bereehnung auf Grund del' Gaswasseranalyse. Sieheren 
AufsehluB iiber die im vorgewarmten Gaswasser noeh abzusattigenden 
Valenzen ergibt naeh O. Pfeiffer (Journ. f. Gasbel. 41, 69; 1898) die 
vollstandige Analyse. Die anzuwendende Kalkmenge bereehnet sieh 
dann einfaeh naeh del' Menge des gebundenen Ammoniaks (17 NHa: 
28 CaO), die z. B. naeh dem S. 164 Reihe e, verzeiehneten Analysen
befunde nur 6,42 g im Liter betl'agt (gegen 12,93 g freien Ammoniaks). 
Man braueht also, wenn z. B. 87pl'oz. Kalk zur Verfiigung steht, theo-

retiseh ffir 1 ebm dieses Gaswassers 6,42 ~~ .. 1~70 = 12,2 kg Ka,lk. -

Es bedarf jedoeh nieht unbedingt del' Kenntnis del' ganzen Analyse 
des Gaswassers, um die mit Kalk abzusattigenden Valenzen zu erfahren. 
Aus einer einfaehen Oberlegung ergibt sieh, daB 
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a) je 17 TI. fixes Ammoniak gebrauehen 28 Tl. Kalk zur Entbindung, 
. b) je 22 TI. Kohlensaure ,,28 Tl. " " Bindung, 
c) je 17 Tl. Schwefelwasserstoff " 28 Tl. " " Bindung, 

wonach sich der Kalkverbrauch fiir 1 cbm Gaswasser schon an der Hand 
einer entsprechenden Teilanalyse berechnen laBt. Bestimmt man nam
lich und bezeichnet in Prozent: Ng den Gehalt an gesamtem Ammoniak; 
Ns das schwach gebundene bzw. freie Ammoniak; somit Ng -Ns 
das fixe Ammoniak; ferner 0 die Kohlensaure und S den Schwefel
wasserstoff; kennt man noch n den Prozentgehalt des Kalkes an wirk
samem Atzkalk, so sind auf je 1 cbm Gaswasser zu geben: 

[ 28 28 28] 100 
17(Ng-Ns) + 22 0 + 17 S ·10· -n-

oder gekiirzt und abgerundetl): 

[22 (Ng - Ns + S) + 170] 7:_ kg Kalk. 

Diese Berechnung ist den folgenden praktischen Beispielen zugrunde 
gelegt, wobei zum Vergleich auch der auf Rohgaswasser benotigte Kalk 
(mit 74% OaO) sich berechnet findet. 

I ·· Gaswasser I 
a) Roh- b) vor-

gaswasser I gewarmt 

Ammoniak, gesamt (Ng) 2,68% 1,97% 

" schwach geb. (Ns) . 2,38 " 1,75 " 
KoWensaure (0) 2,20 " 0,52 " 
Schwefelwasserstoff (S) 0,15 " 0,06 " 

"Gaswasser II 
a) Roh- I b) vor

gas wasser I gewarmt 

2,33 % 2,10 % 
2,10 

" 
1,92 

" 2,19 
" 

0,79 
" 0,186 " 0,113 " 

lcbmGaSWaSSerbrauchtKalk(74%)/47,9kg 115,~kg /46,9kg I ~O,lkg 
Auf je 1% NHa sind erforderlich . 17,9" 7,7 " 20,1" I 9,6" 

(Aus den fUr 1 % Ammoniak erforderlichen Kalkmengen geht der 
Vorteil der Vorwarmung gleichzeitig hervor.) 

(J) Ermittelung des Kalkzusatzes durch Destillations
probe (0. Pfeiffer, Journ. f. GasbeI. 41, 69; 1898). Das einfache 
technische Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB eine abgemessene 
Menge Gaswasser mit einem bestimmten. Volumen Kalkmilch von be
kanntem Gehalt gekocht wird, bis samtliches Ammoniak ausgetrieben 
ist; sodann titriert man den DberschuB an nicht verbrauchtem Atzkalk 
mit n-Salzsaure und Phenolphthalein zuriick, ganz ahnlich, wie bei der 
Gehaltsbestimmung des Kalkes nach S. 169, IX) verfahren wurde. Zur 
Ausfiihrung des Versuches bringt man mittels der 20-ccm-Pipette zwei 
Fiillungen Kalkmilch, entsprechend 2,8 g Kalk, in einen Kolben (bei 
Frekter Titration dieser Probe wiirde jedem Kubikzentimeter Normal-

1) Nach Multiplikation der inneren Glieder des Ausdruckes mit 172~2~, der 
'~ D • 28 
aUueren illlt ~22 
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saure 1% Oalciumoxyd entsprechen). Dann laBt man von der Probe 
hinzuflieBen: 25 bis 50 ccm, wenn es sich um Rohgaswasser, 100 ccm, 
wenn es sich um vorgewarmtes Gaswasser handelt. Man verdiinnt den 
Kolbeninhalt auf etwa 200 ccm und erwarmt unter Umschiitteln iiber 
freier Flamme, bis das Sieden beginnt. Dann laBt man bei kleiner 
Flamme 1/2 bis 3/4 Stunden lang weiter kochen, bis alies Ammoniak fort 
ist. Die Fliissigkeit wird jetzt abgekiihlt, mit Wasser verdiinnt und mit 
Phenolphtalein bis zur starken Rotfarbung versetzt, worauf man den 
KalkiiberschuB mit n-Salzsaure zuriicktitriert. 1 ccm n-HCI = 0,028 
(log = 0,44770-2) g OaO. 

Es wurden beispielsweise bei derartiger Behandlung eines vorgewarmten Gas
wassers mit 74proz. Kalk zuriickgebraucht: 41,3 ccm n-Salzsaure, entsprechend 

-iT 100 einem. uberschuB von 41,3,0,028 74 = 1,563 g Kalk zu 74%. Es waren 

~!1gewandt . . . . . . . . . 2,800 g Kalk 
UberschuB . . . . . . . . . 1,563 " 

somit Verbrauch 1,237 g Kalk; 
d. h. auf 1 cbm vorgewarmtes Gaswasser sind 12.4 kg Kalk erforderlich. 

Kontroliversuche dieser einfachen Methode neben den unter ~) be
zeichneten Bestimmungsarten haben die Zuverlassigkeit der technischen 
Untersuchung bestatigt. Beispielsweise wurde die auf 1 cbm eines vor
gewarmten Gaswassers notige Kalkmenge an der Hand der vollstan
digen Analys~ zu 14,3 kg berechnet, auf Grund der Bestimmungen von 
fixem Ammoniak (Ng-Ns), Schwefel (S) und Kohlensaure (0) nach 
der auf S. 171 gegebenen Formel zu 14,7 kg und endlich mittels der 
Destillatiorisprobe zu 14,4 kg. -

Auch in Anlehnung an die genauere Bestimmung des 
Gehaltes an Atzkalk im gebrannten Kalk, nach S. 169, unter fl, kann 
der Kalkverbrauch des Gaswassers bestimmt werden, wenn man sinn
gemaB so verfahrt, daB 200 ccm der Kalkmilchprobe in einem Erlen
meyerkolben mit 20 bis 30 ccm Rohgaswasser oder 50 bis 100 ccm 
vorgewarmtem Gaswasser unter dauerndem Schiitteln, auch beim fol
genden Erhitzen bis zum Siedepunkt, vermischt werden. Wenn nach 
1/2 bis 3/4stiindigem langsamen Weitersieden alles Ammoniak ausge
trieben ist, so wird die Fliissigkeit abgekiihlt, mit 20 ccm Ohloram
monlosung und Wasser versetzt und im iibrigen wie bei Bestimmung 
des Atzkalkes verfahren. Durch Titration von 100 ccm Filtrat erhalt 

250 
man den KalkiiberschuB: m ccm n· HOI = m . 0,028. 100 = m .0,07 g 

OaO = VberschuB. Berechnung des Verbrauches an gebranntem Kalk: 
Angewandt (z. B. fiir 100 ccm Gaswasser) 2,00 g Kalk; 

a 
VberschuB . . . . . . . m· 0,07 100 ; 

Verbrauch somit 
a 

. . . . 200 - m . 0,07 100 g Kalk, 

wobei a den %-Gehalt des gebrannten Kalkes von OaO bedeutet, nach 
S. 169 unter fl. 
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ll. Reiner Salmiakgeist. 
a) Dichte. 
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Diese wird nach dem Araometer angegeben. Salmiakgeist des 
Handels zeigt etwa das spez. Gewicht 0,91 bei 15 0 C, entsprechend 25% 
NH:i; die offizinelle L6sung (Liquor ammonii caustici) vom spez. Ge'wicht 
0,96 enthalt etwa 10% NH3 ; starkster Salmiakgeist, ffir Eisfabrikation 
begehrt ("Eissalmiak"), wird his zur Starke vom spez. Gewicht 0,87 
{bei 120 0 C), entsprechend 38,4% NH3, hergestellt. 

Die genaueste Bestimmung der spez. Gewichte von reiner Ammoniak
fliissigkeit riihrt von Lunge und Wiernik her (Zeitschr. f. angew. 
Chem. 2, 181; 1889) und hat zu folgender Tabelle gefiihrt. 

Spezifische Gewichte von AmmoniaklOsungen bei 15" C. 

''"I 
1 Liter I Korrektion Spez. I 1 Liter i Korrektion 

Gew. NH. 
enth1ilt des Gew. I NH, ' enthiilt I des 

NH, spez. Gew. I NH3 I spez. Gew. bel bei 16 0 fiir bel ! bel 15 0 fiir 
I I g ± 1 0 15 0 % g ± 1 0 15 0 I % 

1,000 0,00 0,0 ! 0,00018 I 0,940 I 15,63 ! 146,9 I 0,00039 
0,998 0,45 4,5 0,00018 0,938 i 16,22 I 152,1 0,00040 
0,996 0,91 9,1 0,00019 0,936 16,82 157,4 0,00041 
0,994 1,37 13,6 0,00019 0,934 17,42 162,7 0,00041 
0,992 1,84 18,2 0,00020 0,932 i 18,03 lQ8,1 0,00042 
0,990 2,31 22,9 0,00020 0,930 18,64 173,4 0,00042 
0,988 2,80 27,7 0,00021 0,928 19,25 178,6 0,00043 
0,986 3,30 32,5 0,00021 0,926 19,87 184,2 0,00044 
0,984 3,80 37,4 0,00022 0,924 20,49 189,3 0,00045 
0,982 4,30 42,2 0,00022 0,922 21,12 194,7 0,00046 
0,980 4,80 47,0 0,00023 0,920 21,75 200,1 0,00047 
0,978 

I 
5,30 51,8 0,00023 0,918 22,39 205,6 0,00048 

0,976 5,80 56,6 0,00024 0,916 23,03 210,9 0,00049 
0,974 I 6,30 61,4 0,00024. 0,914 23,68 216,3 0,00050 
0,972 6,80 66,1 0,00025 0,912 24,33 221,9 0,00051 
0,970 7,31 70,9 0,00025 0,910 24,99 227,4 0,00052 
0,968 7,82 75,7 0,00026 0,908 25,65 232,9 0,00053 
0,966 8,33 80,5 0,00026 0,906 26,31 238,3 0,00054 
0,964 8,84 85,2 0,00027 0,904 26,98 243,9 0,00055 
0,962 9,35 89,9 0,00028 0,902 27,65 249,4 0,00056 
0,960 9,91 95,1 0,00029 0,900 28,33 255,0 0,00057 
0,958 10,47 100,3 0,00030 0,898 29,01 260,5 0,00058 
0,956 11,03 105,4 0,00031 0,896 29,69 266,0 0,00059 
0,954 11,60 110,7 0,00032 0,894 

I 
30,37 271,5 0,00060 

0,952 12,17 115,9 0,00033 0,892 31,05 277,0 0,00060 
0,950 12,74 121,0 0,00034 0,890 31,75 282,6 0,00061 
0,948 13,31 126,2 0,00035 0,888 32,50 288,6 0,00062 
0,946 

I 
13,88 131,3 0,00036 0,886 

i 
33,25 294,6 0,00U63 

0,944 14,46 135,6 0,00037 0,884 34,10 301,4 0,00064 
0,942 I 15,04 141,7 0,00038 0,882 34,95 308,3 0,00065 

I I 

b) Anorganische Verunreinigungen. 
Als solche kommen in Betracht: Schwefelwasserstoff und 

Kohlensaure, wennes bei der Destillation an Kalk fehlte; Chloride, 
Kal k, die als Bestandteile des Kiihlwassers bei undichten Apparaten 
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zu dem reinen Wasser in den A bsorptionsgefaBen gelangt sein konnten; 
Eisen, Kupfer, in Spuren, schon von der Bereitung des destillierten 
Wassers herriihrend. Man priift demgemaB derReihe nach qualitativ 
mit folgenden Reagenzien: ammoniakalische Bleiacetat16sung, Chlor
calcium, Gemisch von Essigsaure und Silber16sung, Oxalsaure16sung, 
Schwefelammon, Rhodanammon. Gelegentliches Auftreten von groBe
ren Mengen Eisen ist entweder darauf zuruckzufiihren, daB durch 
einen Fabrikationsfehier Schwefelwasserstoff in die AbsorptionsgefaBe 
gelangt ist, der die Blechwande angreift; oder es haben nach Iangerer 
Betriebsunterbrechung Rostungen stattgefunden, wovon besonders die 
Versandfasser betroffen werden. Salmiakgeist farbt sich durch Bee 
ruhrung mit Eisenrost erst geIb, spater scheidet sich einEisenoxyd 
von nicht naher bekannter Zusammensetzung abo -:- Vom Salmiakgeist 
des Handels kann veriangt werden, daB er von den genannten Ver
unreinigungen frei ist, daB er somit als "chemisch rein" gelten kann. 

c) Empyreumatische Bestandteile. 
Pyridinartige Korper, die dem Salmiakgeist schlechten Geruch 

erteilen, auch das mitunter auftretende Nachdunkeln der urspriinglich 
klaren Fliissigkeit verschulden sollen, fehien selten vollkommen. So
bald sie in erhohtem MaBe auftreten, muB zur Reinigung der Kohlen
filter der Gewinnungsanlage geschritten werden, die das Empyreuma 
aus den Ammoniakdampfen absorbieren. Es erscheint daher schon in 
dieser Hinsicht eine haufige Priifung des Erzeugnisses angezeigt. 

Durch Eintauchen eines Stiickes Filtrierpapier in den zu priifenden 
Salmiakgeist kann man i\ach Verfliichtigung des Ammoniaks den 
empyreumatischen Geruch wahrnehmen; in kurzer Zeit verfliegt 
jedoch auch dieser. - Viel deutlicher tritt der Geruch in die Erscheinung, 
Wenn man eine kleine Fliissigkeitsprobe mit Schwefelsaure genau 
neutralisiert. O. Pfeiffer gibt zu der Probe Lackmustinktur, iiber
sauert um ein weniges und wirft dann etwas Schlammkreide in die 
Fliissigkeit, die den SaureiiberschuB bindet. 

Nach Wittstein (Dingl. polyt. Journ. 213, 512) weist man teerige 
Stoffe bzw. organische Basen im Salmiakgeist nach durch tropfen
weises Hinzufiigen desselben zu Salpetersaure, die mit 1/4 ihres Volumens 
durch Wasser verdiinnt ist. Es tritt eine rosenrote Farbung auf, die 
jedoch bei weiter fortgesetztem Hinzutropfeln bis zur Neutralisation 
wieder verschwindet. 

Zur quantitativen Bestimm ung von Pyridin werden nach 
Pennock und Morton (Chem. Zentralbl. 73, 1, 1180; 1902) 100 ccm 
der Probe mit Schwefelsaure (1: 5) und 1 Tropfen Methylorange unter 
Kiihlung genau neutralisiert. Man destilliert in eine 30 ccm Wasser 
enthaltende Vorlage, bis sich daselbst nahezu wieder 100 ccm befinden . 
. Das auf 10° abgekiihlte Destillat wird mit Phenolphtalein und sodann 
mit Quecksilberchloridlosung bis zur Entfarbung versetzt und noch 
weiter mit 4 Tropfen dieser Losung; es wird dadurch vorhandenel'\ 
Ammoniak als "Prazipitat" gefallt. (Phenolphtalein wird nur durch 
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Ammoniak, nicht durch Pyridin gerotet.) Man filtriert und titriert 
mit n/lO - Same; 1 ccm = 0,0079 g Pyridin. 

Demgegenuber dUrfte die Pyridinbestimmung nach Ba yer (Chem.
Ztg.27, 66; 1903 und Journ. f. Gasbel. 36, 513; 1912), nach der uber
schussiges Ammoniak als phosphorsaure Ammoniakmagnesia abge
schieden wird, nicht melir leisten; jedoch sind die Beleganalysen gut. Der 
Berichterstatter fand nach seinem Verfahren in Rohgaswasser neben 
1,342% NHa 0,1669 gfl Pyridin; im Kondensat aus einer Ammoniak
fabrik neben23,54% NHa 3,1632 gfl Pyridin; in angeblich chemisch 
reinem Salmiakgeist neben 25,15% NHa 0,1754 gfl Pyridin; in technisch 
reinem Salmiakgeist neben 25,20% NHs 0,1063 gfl Pyridin. 

Einem Vorschlag von Houghton folgend, will Baessler (Journ. f. 
Gasbel. 55, 905; 1912) das Ammoniak zerstoren, indem er die Dampfe 
einer auf Lackmus neutralisierten Probe durch eine HypobromidlOsung 
hindurchleitet, dann durch einen Kuhler niederschlagt und das ver
dichtete Pyridin titriert. - Bemerkenswert ist auch ein von Harvey 
und Sparkes (Journ. Soc. Chern. Ind. 1918, 14) beschriebener Weg 
nach dem das Pyridin aus saurer Losung mit Jod und Kochsalz bereits 
in der Verdunnung 1: 20 000 ausgefallt und schlieBlich als Sulfat 
mit n/to-Lauge titriert wird. 

d) Organische Stoffe, auBer Pyridin. 

Nach Pennoc k und Morton, a. a. 0., werden 10 ccm Salmiakgeist 
im Erlenmeyerkolben mit 20 ccm n/so-K2Cr207 und 50 ccm Schwefel
saure (1: 3) versetzt, 20 Minuten gelinde gekocht und, wenn notig, auf 
50 ccm aufgefUllt. Nach dem Abkuhlen wird n/so-Eisenammonsulfat 
im UberschuB zugerugt und mit n/50 -KMn04 zurucktitriert. Die 
verbrauchten Kubikzentimeter K2Cr20 7 und KMnO, werden addiert, 
Ammoniumferrosulfat und die in einem blinden Versuch gebrauchten 
Kubikzentimeter K2Cr20 7 abgezogen. DasErgebnis wird in verbrauch
ten Kubikzentimetern n/lOO - K2Cr20 7 fUr 100 ccm Salmiakgeist an
gegeben. 

O. Pfeiffer hat eine weitgehende Beziehung zwischen Gehalt 
an organischen Stoffen und Empyreumageruch des Salmiakgeistes fest
gestellt. Er bestimmt daher die ersteren fUr die Betriebskontrolle 
nach einem abgekUrzten Verfahren: 10 ccm der Probe werden mit 30 ccm 
.schwefelsaure (1: 5) und 10 bzw. 20 ccm n/100 - Permanganat versetzt, 
5 Minuten lang schwach gekocht, mit 10 ccm n/lOO - Oxalsaure entfarbt 
und daun wieder mit Permanganat bis zur schwachen Rosafarbung 
nachtitriert. Der gesamte Permanganatverbrauch, vermindert urn die 
10 ccm Oxalsaure, gilt alsAusdruck fUr organische Substanz. O. Pfeif
fer fand diesen bei Salmiakgeist des Handels zwischen 0,5 und 22 
schwankend. 

ID. Fliissiges Ammoniak (s. Bd. I, S. 1020). 



176 Gasfabrikation, Ammoniak. 

O. Ammonsalze. 
Die Verarbeitung von Gaswasser, insbesondere von konz. Gaswasser, 

auf Ammonsalze erfolgt fast ausschlieBlich in besonderen chemischen 
Fabriken, mit Ausnahme des schwefelsauren Ammons, das in Gas
anstalten und auf Kokereien in groBer Menge hergestellt wird, derart, 
daB die meisten Werke ihre gesamte Gaswassererzeugung auf Sulfat 
verarbeiten. Von technischen Praparaten kommen in Betracht: Am
monsulfat, Chlorammon, salpetersaures Ammon, Ammoncarbonat, Rho
danammon. 

Einige andere Ammonpraparate werden fiir den Laboratorium
gebrauch in kleineren Mengen hergestellt; so das oxalsaure, chromsaure, 
vanadinsaure, molybdansaure, phosphorsaure Salz. 

Die Untersuchung der Ammonsalze hat sich in erster Linie 
auf Ermittelung des Ammoniakgehaltes zu erstrecken, auf den es bei 
einigen Praparaten allein ankommt, so bei dem zu Diingezwecken 
dienenden Sulfat und beim Carbonat. Bei anderen ist auch der 
Saurebestandteil zu bestimmen, der von Bedeutung ist: beim Nitrat, 
das zur Herstellung von Sprengstoffen dient, ferner bei dem in der 
Farberei gebrauchten Rhodansalz und etwa noch beim Chlorid. 
Bei zerflieBlichen oder verwitternden Salzen wird man noch den Feuchtig
keitsgehalt ermitteln. 

Um auf die gewohnlichen Verunreinigungen technischer Praparate 
zu priifen - Unlosliches in Wasser, Schwefeisaure oder Salz
saure, Kalk, organische Substanzen -, lost man 50 g in Wasser 
auf, sammelt das Unlosliche auf einem Filter, das gegen ein gleich 
:schweres zweites Filter tariert ist, und wiegt nach dem Trocknen. Das 
Filtrat wird zum Liter verdiinnt; je 250 ccm dienen zur Bestimmung 
gelegentlicher Verunreinigungen durch Schwefelsaure oder Chlorwasser
stoffsaure und durch Kalk. Findet man mehr S03 oder Chlorjon, als 
das gefundeneCaO zu binden vermag, so verrechnet man den Dber
schuB auf Ammonsalz. Umgekehrt Wiirde vorhandener KalkiiberschuB 
als Chlorcalcium bzw. Gips anzusprechen sein. - Ebenfalls 250 ccm der 
VersuchslOsung werden mit verdiinnter Schwefelsaure versetzt, zum 
Kochen erhitzt und mit einer etwa 0,1 proz. PermanganatlOsung zur 
Ermittelung der organischen Substanz titriert. Da es n ura uf Ver
gieichswerte ankommt, kann man annehmen, daB 1 Gewichts
teil Permanganat 5 Gewichtsteile organische Substanz oxydiert. -
SchlieBlich ist noch das Augenmerk zu richten auf gewisse spezifische 
Verunreinigungen der einzelnen SaIze, deren Untersuchung auf die 
wichtigsten Bestandteile im iibrigen sich wie folgt gestaltet. 

a) Ammonsulfat (s. Bd. I, S. 937). 

Das Salz kommt fast immer in etwas feuchtem Zustand in den 
Handel, oft auch noch etwas sauer und schwach gefarbt durch Spuren 
-von organischen Basen. 
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1. Gehaltstabelle der AufIosnngen bei 15 0 C 1). 

% spez. Gew. I % I Spez. Gew. % I Spez. Gew. I % spez. Gew. 

I 1,0057 14 1,0805 27 1,1554 40 1,2284 
2 I,OIl5 15 1,0862 28 1,1612 41 1,2343 
3 1,0172 16 1,0920 29 1,1670 42 1,2402 
4 1,0230 17 1,0977 30 1,1724 43 1,2462 
5 1,0287 18 1,1035 31 1,1780 44 1,2522 
6 1,0345 19 1,1092 32 1,1836 45 1,2583 
7 1,0403 20 1,1l49 33 1,1892 46 1,2644 
8 1,0460 21 1,1207 34 1,1948 47 1,2705 
9 1,0518 22 1,1265 35 1,2004 48 1,2766 

10 1,0575 23 1,1323 36 1,2060 49 1,2828 
II 1,0632 24 0,1381 37 1,2116 50 1,2890 
12 1,0690 25 1,1439 

I 
38 1,2172 

13 1,0747 26 1,1496 39 1,2228 

2. Feuchtigkeit. 5 g des Salzes werden auf einem Vhrglas 2 Stunden 
lang bei 1l0° C getroeknet und dann zUriiekgewogen. 

3. AmmoniakgebaIt. £x) Bestimmung naeh der Formalde
hydmethode (Bd. I, S. 935). 

(1) Bestimmung durehDestillation erfolgt naeh den fiir Gas
wasseruntersuehung S. 161 gegebenen Regeln. Zur Gewinnung einer 
guten Durehsehnittsprobe werden 10 g Sulfat in Wasser ge16st und auf 
1/2 I verdunnt. Hiervon werden 50 eem - entspreehend 1 g Substanz 
- in den Destillationskolben gebraeht, etwa um das Dreifaehe mit 
Wasser verdunnt und naeh Hinzufugen von 2 bis 3 eem starker Natron
lauge destilliert. In der Vorlage befinden sieh 20 cern n-Saure, deren 
tTbersehuB naeh dem Versueh mit n-Natronlauge zurucktitriert wird. 
1 cem n-Saure = 0,01703 g (log = 0,23.1.21-2) NHs. 

Reines Ammonsulfat enthalt 25,78% Ammoniak; 1 g davon 
0,2578 

braucht daher 0,01703 = 15,13 cern n-Saure. 

y) Azotometrisehe Bestimmung naeh Knop. Das Wesen 
dieser Methode nebst Apparat zur Ausfuhrung sind im Bd. I, S. 186ff. 
eingehend erklart worden. Das Ammonsalz wird zersetzt durch 
unterbromigsaures Alkali, das allen Stickstoff in Freiheit setzt nach der 
Formel3 NaBrO + 2 NH;: = 3 NaBr + 3 H 20 + N 2• Der gasformig ent
wickelte Stiekstoff wird als solcher gemessen und auf Normalvolum 
(nach S. 67) umgereehnet. Vnter Beriieksiehtigung einer Korrektur 
entspricht 1 cern des Gases 0,0012505 g N; aus dem Stiekstoffgewieht 
ergibt sich das Ammoniakgewicht durch Multiplikation mit dem Faktor 
1,2155. Doeh bleibt man nicht selten bei dem Ausdruck des Stickstoff
gehaltes, zumal wenn es sich, wie gewohnlieh, um Verwendung des 
Sulfates als kunstliehen Dunger handelt. 

Man kann aueh die Feststellung des Norma.Ivolumens und die Um
reehnung von Volumen in Gewieht vollstandig umgehen, indem man 
neben dem Hauptversuch einen Parallelversueh mit einer Salz16sung 

1) Lunge und Kohler, Steinkohlenteer und Ammoniak, IV.'Aufl., II, 111. 

Chem.-techn. Untersuchungsmeth. 7. Anfl. III. 12 
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von bekannteni· Ammoniakgehalt anstellt und. nun das Ergebnis der 
beiden Versuche (wiihrend welcher sich natiirlich Druck- und Tempera
turverhiUtnisse nicht andem diirfen) \"ergleicht. Die Vergleichsfliissig
keit wird· hergestellt durch Auflosen von 15,275 g Chlorammon 
(rein, wasserfrei) in 11; 10 ccm davon enthalten 0,04 g Stickstoff, dessen 
Volumen.A durch den Parallelversuch zu bestimmen ist. - Zum Haupt
versuch werden 20 g der Probe auf 11 gelOst; davon werden lO ccm, 
entsprechend 0,2 g Sul£at, zersetzt; es ergibt sich ein Stickstoffvolumen 
B, aus dessen Vergleich gegen .A wir das Gewicht erfahren. 

Dem Volumert .A entsprechen 0,04 g Stickstoff, dem Volumen B 

somit 0,04 ! g. 

Beispielsweise ergab der Parallelversuch aus 10 ccm Vergleichslosung, ent
sprechend 0,04 g Stickstoff, 32,3 ccm Stickstoff. Beim Hauptversuch wurden 
unter den na.m1ichen Bedingungen aus 10 ccm Sulfatlosung 30,4 ccm Stickstoff 
erhalten; letzterem Volumen entsprechen also (0,04'30,4): 32,3 = 0,03765 g 
Stickstoff, die in 0,2 g Salz enthalten waren; dieses enthalt somit 3,765 : 0,2 
= 18,82% StiQkstoff. 

Reines Ammonsulfat enthalt 21,20% Stickstoff. 
Neben diesen. einfachen und sehr genauen Bestimmungsmethoden 

des· Ammoniaks in seinen Salzverbindungen geniigen Literaturhinweise 
beziiglich der Bestimmung als: 

~) Ammonplatinchlorid (Freseni us, 1,223). 
e) Pikrat (Reichardt, Chem.-Ztg. 27, 979; 1903). 
C) Ammontrijodat, gewichtsanalytisch oder gasometrisch (Rieg

ler, Zeitschr. f. anal. Chern. 42, 677; 1903). 
1]) Titrimetrische Bestimm ung mit Alkalihypobromit (Rupp 

und Ro BIer, Arch. Pharm. 1905, 104) . 
. 4. SehwefeIsli.uregebalt. Zu seiner Ermittelung werden 50 ccm 

der Auflosung, von der auch die Probe zur Ammoniakbestimmung 
nach 3 (durch Destillation oder azotometrisch) entnommen wurde~ 
entsprechend 19 Sulfat - mit BaryumchloridlOsung ausgefallt. Das 
Gewicht des Niederschlages von schwefelsaurem Baryum bezeichnet 
nach Multiplikation mit 34,3 den Schwefelsauregehalt des Salzes in 
Prozent. Dieser betragt in reiner Substanz 60,59% SOs' 

6. Freie SehwefeIsii.ure bestimmt man in 50 ccm der namlichen 
Probe£liissigkeit (entsprechend 1 g Substanz) durch Titration mit 
l/lort-Natronlauge unter Anwendung von Methylorange als Indikator. 
1 ccm La,uge == 0,4904% freie Schwefelsaure (H2S04), 1m allgemeinen 
werden nichtmehr als 1,5% freie Schwefelsaure gefunden, aber selbst 
3% werden nicht fiir schadlich gehalten (Journ. f. Gasbel. 53, 28O;19lO). 

6. Gliihriiekstand. 2 g des Salzes werden in bedecktem Platintiegel 
vorsichtig verfliichtigt, der Riickstand gewogen. 

b )Chlorammon (Salmiak). 

Neben der Bestimmung auf die wesentlichen Bestandteile ist das 
San noch zu priifert auf Eisen, dasim· Handelsprodukt nicht selten 
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vorkommt und demselben schlechtes Aussehen erteilt, sowie seiner 
Anwendung in der Farberei hinderlich ist. 

1. GehaItstabelIe derAuflosungen bei 15°C (nach Gerlach; Lunge 
und Kohler, Steinkohlenteer und Ammoniak, IV. Aufl., II, 110). 

% Spez. Gew. I % I Spez. Gew. % Spez. Gew. I % 
[ 

Spez. Gew. 

1 1,00316 8 I 1,02481 15 1,04524 22 1,06479 
2 1,00632 9 

I 
1,02781 16 1,04804 23 1,06754 

3 1,00948 10 1,03081 17 1,05086 24 1,07029 
4 1,01264 II i 1,03370 18 1,05367 25 1,07304 
5 1,01580 12 

I 
1,03658 19 1,05648 26 1,07575 

6 1,01880 13 , 1,03947 20 1,05929 
7 1,02180 14 [ 1,04225 21 i 1,06204 

2. Feuchtigkeit. 5 g des Salzes werden im tarierten Wageglaschen 
bei einer 100 0 nicht ubersteigenden Temperatur bis zur Gewichtsgleich
heit . getrocknet und zuruckgewogen. 

3. Ammoniakgehalt. Bestimmung nach S. 177. FUr azotometrische 
Untersuchung werden 16g des Salzes zu 1 I gelost. - Reines Ammon
chlorid enthalt 31,83% NHa. 

4. Chlorjon. Titration desselben mit n/1o-Silberlosung nach dem Ver
fahren von Mohr (vgl. Bd. I, S. 169 u. 508). Ais Probe£lussigkeit kann 
die fUr Ammoniakbestimmung bereitete Au£losung (10: 500) dienen, von 
der 10 ccm, entsprechend 0,2 g Salmiak, mit Wasser verdunnt werden. 
1 ccm n/10 - Silberlosung = 0,003546 g C1. - Reines Ammonchlorid 
enthaIt 66,28% C1. 

5. Eisenbestimmung: titrimetrisch mittels II ]00 n - Permanganat
losung nach Reduktion einer Probe mit Zink. 

6. Gliihriickstand: wie unter a) 6 (S.178). 

c) Ammoncarbonat. 
Je nach dem Sattigungsgrad hat man mit Carbonaten von ver

schiedenem Kohlensauregehalt zu rechnen. Divers (Lunge und 
Kohler, Steinkohlenteer und Ammoniak, IV. Auf1., II, 104, nach Journ. 
Chem. Soc. 8,171; 1870) unterscheidet neu trales Salz (NH4)2COa, H 20, 
halbsaures Salz (NH4)4H2(COa)3' H 20, saures Salz (NH4)H(COs)' 
carbaminsaures Salz (NH4)C02(NH2). Das kaufliche kohlen
saure Ammoniak, das Hirschhornsalz des Handels, kann als in der 
Mitte zwischen den beiden letztgenannten Salzen stehend aufgefaBt 
werden; es enthalt dementsprechend etwa 31 % Ammoniak. Ein eng
Iisches Produkt, das als Ammonium carbonicum albissimum (modo 
anglico) im Handel anzutr!=lffen ist, nahert sich mehr der Zusammen
setzung des sauren Salzes mit nur 21 bis 23% Ammoniak. 

1. Gehaitstabelle wasseriger Auflosungen von kauflichem kohlen
sauren Ammoniak der Zusammensetzung: 31,3% NHs' 56,6% CO2, 

12,1 % H 20 nach Lunge und Smith folgt hier aus: "Lunge und 
Berl, Taschenbuch fUr die anorganische GroBindustrie", 6. Auf!., 
S.281. 

12* 
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Spezifische Gewichte der Losungen von gewiihnlichem 
Ammoncarbonat bei 15.°0. 

Kohlensaures Verandenmg 
Densimeter Grade Baume Spez. Gewicht Ammoniak des 

bel 15 ° spez. Gew. 
% fUr±lo 

0,5 0,6 I 
1,005 1,66 

I 
0,0002 

1 1,4 1,010 3,18 0,0002 
1,5 2,1 1,015 4,60 0,0003 
2 2,7 1,020 6,04 0,0003 
2,5 3,4 1,025 7,49 0,0003 
3 4,1 1,030 8,93 0,0004 
3,5 4,7 1,035 10,35 0,0004 
4 5,4 1,040 11,86 0,0004 
4,5 6,0 1,045 13,36 0,0005 
5 6,7 1,050 14,38 0,0005 
5,5 7,4 1,055 16,16 0,0005 
6 8,0 1,060 17,70 0,0005 
6,5 8,7 1,065 19,18 0,0005 
7 9,4 1,070 20,70 0,0005 
7,5 10,0 1,075 22,25 0,0006 
8 10,6 1,080 23,78 0,0006 
8,5 11,2 1,085 25,31 0,0007 
9 II,9 1,090 26,82 0,0007 
9,5 12,4 1,095 28,33 0,0007 

10 13,0 1,100 29,93 0,0007 
10,5 13,6 1,105 31,77 0,0007 
II 14,2 I,IIO 33,45 0,0007 
U,5 14,9 I,U5 35,08 0,0007 
12 15,4 1,120 36,88 0,0007 
12,5 16,0 1,125 38,71 0,0007 
13 16,5 1,130 40,34 0,0007 
13,5 17,1 1,135 42,20 0,0007 
14 17,8 1,140 44,29 0,0007 
14,5 17,9 1,1414 44,90 0,0007 

2. Ammoniakgehalt. Bestimmung nach S. 177. Man kann auch 
direkt mit Saure titrieren unter Anwendung von Methylorange oder 
Dimethylamidoazobenzol als Indikator, nach S. 160 unter b). Zum 
Versuch kommen 50 ccm der Auflosung des BaIzes, wie solche· zur 
Destillationsprobe dienen wiirde (10 gin 500 ccm Wasser), entsprechend 
1 g Substanz. 

3. Kohlensaure ist wie im Gaswasser nach S. 165 zu bestimmen. 
4. Riickstand. Ein solcher soll sich beim Erhitzen einer Probe auf 

dem Platintiegel nicht ergeben, worauf qualitativ zu priifen ist. 

d) Ammonnitrat (s. Bd. I, S. 796 und Bd. II, S. 1208). 

1m Hinblick auf die Verwendung des SaIzes fiir die Sprengstoff
technik kommt auBer der Bestimmung des Ammoniakgehaltes noch 
die der Salpetersaure und auch der salpetrigen Saure, die im Handels
produkt nicht selten vorhanden ist, in Betracht. 

1. Ammoniakbestimmung nach S. 177. Reines SaIz enthalt 21,28% 
NH3 ·• 
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2. Salpetersiiure bestimmt man nach einer der in Ed. I, S. 774fI. be
schriebenen Methoden, von denen die am haufigsten angewendeten die 
von Lunge, Arnd und Schlosing - Grandeau sind. - Reines 
Nitrat enthalt 67,49% N20 S' 

3. Salpetrige Siure. Die quantitative und zugleich qualitative 
Bestimmung sehr kleiner Mengen geschieht auf colorimetrischem 
Wege nach den Bd. I, S. 523 beschriebenen Methoden. Sollten 
groBere Mengen von Nitrit im Ammonnitrat vorkommen, was aller
dings nur ganz ausnahmsweise der Fall sem wird, so priift man das 
Salz genau wie das Natriumnitrit (s. d.), indem man die wasserige 
Losung einer gewogenen Menge der Probe aus einer Biirette in eine mit 
Schwefelsaure angesauerte titrierte Losung von Kaliumpermanganat 
bis zu deren Entfarbung einlaufen laBt und aus der verbrauchten Menge 
der Salzlosung auf den Gehalt schlieBt. Hat man z. B. 10 ccm l/son
Permanganat16sung angewendet (die man auf 100 bis 200 ccm verdiinnen 
und auf 30 bis 40 0 erwarmen muB, damit die Reaktion schnell vor sich 
geht), entsprechend einer Menge von 0,006405 g NH4N02, und hat man 
dafiir 48 ccm einer Losung von 1 g kauflichem Ammonnitrat in 
100 ccm Wasser, also 0,48 g des kauflichen Salzes gebraucht, so enthalt 
dieses 

0,006405· 100 = 1 33°/ NH NO 
0,48 ,/0 4 z· 

e) Rhodanammon. 

Die Gewinnung des Salzes aus gebrauchter Gasreinigungsmasse 
ist zum groBen Teil verdrangt worden durch die synthetische Her
stellung, nach der sich Schwefelkohlenstoff und Ammoniak in alko
holischer Losung beim Erhitzen im Drucktopf zu Rhodanammon 
unter Bildung eines sehr reinen Produktes vereinigen. Die Priifung des
selben wird sich in der Regel beschranken auf Feststellung des Ammoniak
und des Rhodangehaltes. 

1. Ammoniakbestimmung nach S. 177. Bei Anwendung der Destil
lationsmethode ist Magnesia an Stelle von Alkali zu nehmen, weil 
letzteres nach des VerI. Beobachtungen auch aus der CNS-Gruppe 
Ammoniak entwickelt. Reinel" Salz enthalt 22,37% NH3• 

Nicht anwendbar ist hier fur die Bestimmung des Ammoniak
bzw. Stickstoffgehaltes die azotometrische Methode, da nach den 
Beobachtungen von Donath und Pollak (Journ. f. GasbeI. 40, 417; 
1897) bei Gegenwart von Rhodan stets ein groBeres Stickstoff
volumen entwickelt wird, als dem Ammoniakgehalt des Salzes ent
sprechen wiirde. 

2. Rhodangehalt (vgI. auch Ed. II, S. 108Off.). Man ermittelt den
selben am einfachsten durch Oxydation einer ge16sten Probe mittels 
Brom, wobei der Schwefel des Rhodans in Schwefelsaure verwandelt 
wird, um als solche bestimmt zu werden (vgI. Chem.-Ztg. 33, 348; 1909). 
Zur Ausfuhrung des Versuches verdiinnt man 50 ccm der fiir die Am-
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moniakbestimmung hergesteilten Auflosung des Saizes, entsprechend 
1 g Substanz, mit Wasser im BechergIas, erwarmt und versetzt mit 
etwas SaIzsaure und Baryumchloridlosung, wobei man beobachtet,ob 
durch etwaigen kleinen Schweielsauregehalt Trubung entsteht. In 
diesem Faile wird fiItriert, das klare FiItrat wieder erhitzt und nun 
tropfenweise mit so viel Bromwasser versetzt, bis ein kleiner OberschuB 
davon durch GeIbfarbung der Flussigkeit bemerkbar wird. Der aus
fallende schwefelsaure Baryt wird zur Wagung gebracht. Man erhalt 
durch Multiplikation mit 0,2478 das Gewicht des Rhodans (CNS). 

Reines Rhodanammon enthalt 76,30% CNS. 



Die Industrie des Steinkohlenteers. 
Von 

Dr. Heinrich Malllson, 
Prokurist der Riitgerswerke-Aktiengesellschaft, Berlin. 

(Neubearbeitung des gleichen Abschnittes von Dr. H. Kohler t in der 6. Auflage.) 

A.Das Rohmaterial. 
Der Steinkohlenteer entsteht bei der trockenen Destillation der 

Steinkohle und wird vornehmlich im Kokerei- und Leuchtgasbetrieb 
als wertvolles Nebenprodukt gewonnen. Erhebliche Mengen, allerdings 
von anderer Beschaffenheit, werden in der schottischen Eisenindustrie 
beim Betrieb der Hochofen mit bituminoser Kohle erzeugt. Auch bei 
der Herstellung des Generatorgases und bei der pyrogenen Zersetzung 
von Mineralolen zwecks Herstellung von Olgas und carburiertem Wasser
gas fallt Teer an. Besondere Beachtung verdient schlieBlich der 
durch Verkokung von Steinkohle bei niederer Temperatur gewonnene 
Urteer (Tieftemperaturteer). 

Man kann demnach das fiir die Industrie des Steinkohlenteers in 
Frage kommende Rohmaterial wie folgt einteilen: 

a) Gasanstaltsteer, 
b) Kokereiteer, 
c) Hochofenteer, 
d) Wassergas- und Olgasteer, 
e) Urteer. 

I. Allgemeine Eigenschaften und Zusammensetzung. 
Die Teere sind von olartiger bis zahfliissiger Beschaffenheit, von 

brauner bis tiefschwarzer Farbe und besitzen einen eigentiimlichen, 
meist kreosotartigen Geruch. In ihren physikaUschen und chemischen 
Eigenschaften zeigen sie erhebliche Verschiedenheiten, die sowohl durch 
die Natur, als auch durch die Verarbeitungsweise des zur Entgasung 
gelangenden Rohmaterials bedingt werden. 

Die Viscositat der Teere hangt in erster Linie ab von der Hohe 
der Temperatur, bei der sie entstanden sind, und im Zusammenhang 
damit von dem Gehalt an freiem Kohlenstoff und an festen Kohlen-
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wasserstoffen. Constam und Schlaepfer (Zeitschr. d. Ver. dtsch. lng. 
1913, 1715) machen folgende Angaben tiber Teere verschiedener Herkunft : 

VlscositAt nach Eng 1 e r bel 20° 50° 100° 

Horizontalretortenteer 42,7 bis 76,5 4,35 bis 25,6 1,46 bis 2,39 
Schragretortenteer . 23,4" 114,7 3,65" 8,6 1,46" 2,18 
Vertikalretortenteer 2,5 ,,51,9 1,51" 4,12 1,03" 1,41 
Kammerofenteer . . 7,96" 13,46 2,02" 2,45 1,18'" 1,22 
Kokereiteer . . 62,1 ,,149,1 4,93" 38,4 1,40" 1,73 
Wassergasteer. . . 1,52" 4,35 1,15" 1,88 1,01" 1,22 
01gaateer . . . . . 1,52 . 1,15 1,01 

Das spezifische Gewicht der Teere ist abhangig von der chemi
schen Naturihrer Bestandteile, die ihrerseits wieder durch die bei 
ihrer Hers~ellung herrschende Temperatur beeinfluBt wird. Die Teere 
der Gasanstalten und Kokereien, welche spez. Gewichte von etwa 
1,06 bis 1,24 aufweisen, enthalten vornehmlich Kohlenwasserstoffe der 
aromatischen Reihe. Dagegen bestehen die Teere, die im Hochofen
betrieb, in den sog. Jameson-Koksofen, bei dem in England zur 
Erzeugung rauchloser Kohlen ausgefiihrten Coalite- und Del Mpnte
ProzeB und bei der Tie f t e m per at u r v e r k 0 k u n g gewonnen werden, 
in der Hauptsache aus Kohlenwasserstoffen aliphatischer Natur neben 
einem mehr oder weniger hohen Gehalt. an homologen Phenolen; die 
spez. Gewichte dieser Teere liegen unter 1,06 .. Sie lassen sich nicht zu den 
gleichen Erzeugnissen wie normaler Gas- oder Kokereiteer verarbeiten. 

tTher die Schwankungen im spez. Gewicht der Teere gibt die nach
folgende Zusammenstellung Auskunft, der eine groBe Anzahl von Be
stimmungen zugrunde liegt (Constam und Schlaepfer, Zeitschr. d. 
Ver. dtsch. lng., 1913, 1661; Lunge-Kohler, Steinkohlenteer und 
,Ammoniak I,S. 217; 1912; F. Fischer, Ges. Abhandl. zur Kenntnis 
der Kohle II, S. 216; WatsonS mith, Journ. Soc. chem. lnd.1884, 605): 

Urteer ... 
Hochofenteer . . 
Coaliteteer. . . . 
Wasaergasteer .. 
01gasteer .... 
Kammerofenteer . 
Vertikalretortenteer 
Schragretortenteer . 
Kokereiteer . . . . 
Horizontalretortenteer 

0,95 bis 1,06 bei 25 0 

0,954 
1,053 bis 1,070 
0,968 " 1,129 
1,051 " 1,054 
1,064 " 0,089 
1,057 " 1,123 
1,125 " 1,157 
1,140 " 1,182 
1,156 " 1,235 

tTher die elem en tare Zu sammensetzung verschiedener 
Teere liegen folgende Analysen von P. Schlaepfer (Journ. of Gas 
Lighting 118, 297; 1912) vor: 

C H 

Horizontalretortenteer aua Saarkohle 92,9% 4,9% 
Schragretortenteer . . . . . . . . 90,2" 5,9 " 
Vertikalretortenteer aus Ruhrkohle 88,0". 6,8" 
Wassergasteer aus galizischem 0] 93,0" 5,5 " 
Olgasteer . . . . . . . . . . . 92,2 " 6,3 " 

Bertelsmann (Lehrbuch der Leuchtgasindustrie 
folgende Analysen von Wassergasteer: 

O+N s 
1,7% 0,5% 
3,4" 0,5" 
4,7" 0,5 " 
0,7" 0,8 " 
1,1 " 0,4 " 

I, S. 457) . gibt 



Sauer stoff . 
Wasser stoff 
Kohlenstoff 

Rohmaterial. 

I 

1,27% 
7,41 " 

91,32 " 

II 

2,30% 
7,08 " 

90,62 " 
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Die nii.heren Bestandteile der bei hoher Temperatur erzeugten Gas
und Kokereiteere sind in der Hauptsaehe leiehte und sehwere Kohlen
wasserstoffe der aromatischen Reihe vom Benzol bis hinauf zum An
thracen und seinen Begleitern, schwere Ole aromatischer Natur, Hydro
verbindungen und asphaltartige Stoffe von komplizierter Zusam
mensetzung. Es finden sich ferner noeh darin Phenol und seine 
Homologen, sowie stiekstoffhaltige Korper, wie Amin-, Chinolin- und 
Pyridinbasen, Nitrile, Carbazole u. dgI., und schwefelhaltige Verbin
dungen, wie Schwefelkohlenstoff, Thiophen, Thionaphthen usw. 

Die Anzahl der aus Steinkohlenteer isolierten oder mit Bestimmtheit 
darin naehgewiesenen Korper ist auBerordentlich hoch (vgI. Lunge
Kohler, Steinkohlenteer, V. Auf I., S. 221ff.; Kraemer und Spilker 
in Muspratt, IV. Auf I., Bd. VIII, S. 75f£'). Dber die nahere Zusammen
setzung seiner Hauptbestandteile, namentlieh der sehweren Ole und 
des Pechs, weiB man allerdings noch sehr wenig. 

G. Kraemer (Journ. f. GasbeI. 34, 225; 1891) gab im Jahre 189] fiir 
den Teer aus deutschen Gasanstalten, die damals noeh aussehlieBlieh mit 
Horizontal- und Schragretorten ar beiteten, folgende Zusammensetzung an: 

Benzol und Homologe . . . . 
Phenol und Homologe . . . . 

. Pyridin- und Chinolinbasen. . 
Naphthalil} und Acenaphthen . 
Schwere 61e . . . . . . . . 
Anthracen, Phenanthren . . . . . . . . 
Asphalt (losliche Bestandteile des Pechs) 
Kohle (un1osliche Bestandteile des Pechs) 
Wasser, ammoniakhaltig . 
Gase (Destillationsverlust). . . . . . . . 

2,50% 
2,00 " 
0,25 ,. 
6,00 " 

20,00 " 
2,00 " 

38,00 " 
24,00 " 
4,00 " 
1,25 " 

100,00% 

Ein standiger Bestandteil des Steinkohlenteers ist der sog. freie 
Kohlenstoff, dessen Vorhandensein in groBerer oder geringerer Menge 
fiir die Herkunft der Teere kennzeichnend ist. Er entsteht durch die Zer
setzung der Kohlengase an den heiBen Retorten- und Of en wand en und 
muB als eine Verunreinigung des Teeres betraehtet werden, die bei den 
neueren Entgasungsverfahren fast zum Versehwinden ge braeht worden ist. 

Das geht aus den naehfolgenden Zahlen hervor, die von Constam 
und Sehlaepfer (a. a. O. S. 1662) an einer groBen Anzahl von Teeren 
versehiedener Herkunft ermittelt worden sind: 

Horizontalretortenteer 
Schragretortenteer . 
Vertikalretortenteer 
Kammerofenteer . 
Kokereiteer . 
Wassergasteer 
61gasteer .. 

Freier Kohlenstoff 
9,3 bis 27,6 % 

10,0 " 19,3·" 
1,1" 5,7" 
2,3" 3,0" 
2,2 " 10,3 " 
0,0" 4,0" 
0,0" 4,1" 
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Es liegt bier kein reiner Kohlenstoff, sondem ein Gemenge von 
Kohlenstoff und hochmolekularen Kohlenstoffverbindungen vor; J. M. 
Wei ss (Chem. Centralblatt 1914, I, 2208) gibt z. B. folgende Elemen
taranalyse fiir den mit zahlreichen LOsungsmitteln gereinigten Stoff: 

Kohlenstoff . . . . . . . 89,85 % 
Wasserstoff . . . . . . . 3,30 .. 
Stickstoff und Sauerstoff . 4,23 " 
Schwefel . . . . . . . 1,28 " 
Asche . . . . . . . . . 1,34 " 

ll. Kennzeichnung der verschiedenen Teersorten. 
Von groBtem EinfluB auf die Qualitat des Teeres sind die neuer

dings erzielten Fortscbritte der Leuchtgas- und Kokereiindustrie, die 
vor aHem in der Einfiihrung der Vertikalretorten und Kanimer6fen, 
sowie der heiBen Teerwasche bestehen. 

Die frillier handelsiibliche Qualitat wird heute in mehr und mehr 
zuriicktretenden Mengen nur noch in den Gasfabriken alten Systems 
mit Horizontalretortenbetrieb erzeugt; doch zeigen auch die Teere aus 
modemen Entgasungseinrichtungen unter sich noch bemerkenswerte 
Unterschiede. 

a) Gas&Dstaltsteer. 
Von den Gasanstaltsteeren sind die aus Anlagen alten Systems 

mit Horizontalretorten besonders gekennzeichnet durch einen 
hohen Gehalt an freiem Kohlenstoff, hohes spezifisches 
Gewicht und hohe Viscositat. Sie enthalten in der Regel mehr 
N aphthalin als andere Gasteere und infolge ihrer Dickfliissigkeit schlie Ben 
sie auch mehr Wasser als jene mechanisch ein. Sie liefem am wenigsten 
Leicht- und Mittelole, aber am meisten Pech, dessen Verkokungsriick
stand infolge des Gehalts an freiem Kohlenstoff sehr hoch ist. Teere 
aus SchragretortenOfen liegen in ihren Eigenschaften in der Mitte 
zwischen jenen und den Teeren aus VertikalretortenOfen und 
KammerOfen. Diese sind im Gegensatz zu den vorgenannten Teeren 
nicht von schwarzer, sondem meist von hellerer, schwarzbrauner Farbe 
infolge ihres geringen Gehalts an freiem Kohlenstoff; sie zeichnen sich 
femer durch ein geringes spez. Gewicht und gr6Bere Leichtfliissigkeit 
aus, die zugleich einen geringen Wassergehalt bedingt. Sie liefern am 
meisten Leicht- und Mittel6le, sehr wenig N aphthalin und den geringsten 
Destillationsriickstand. 

Diese Abweichungen in der Qualitat der Teere haben ihren Grund 
in der je nach dem angewendeten System verschiedenen Entgasungsart 
der Kohlen. Als Beispiele fiir diese Unterschiede m6gen folgende 
Zahlen dienen: 

W. Allner (Journ.f. Gasbel. 54,1027; 1911) fanddas spez. Gewicht 
und den Gehalt an freiem KohlenstoH fiir Teere aus englischer 
Kohle wie folgt: 

Spez. Gewicht. . . 
Freier Kohlenstoff . 

Vertikalretortenteer Horizontairetortenteer 
1,124 1,246 
3,65% 28,80% 
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1m allgemeinen schwankte das spez. Gewicht und der Gehalt an 
freiem Kohlenstoff bei Horizontalretortenteeren aus verschiedenen 
Kohlen von 1,160 bis 1,246 bzw. 14,85 bis 39,99; bei Vertikalretorten
teeren von 1,091 bis 1,124 bzw. 0,23 bis 4,26. 

J. Bueb (Journ. f. GasbeI. 48, 835; 1905) gibt folgende Verarbei
tungszahlen fiir Gasteer aus der gleichen englischen Kohle bei Ver
gasung in der Dessauer Vertikalretorte und der Horizontalretorte: 

VertikaIretorte 
Ammoniakwasser . . .. 2,17 % 
Leichtol .. . . . .. 5,85 " 
Mittelol . . . . . . 12,32 " 
Schwerol . . . . .. 11,95 " 
AnthracenOl . . . . 15,96 " 
Pooh. . . . . . . . 49,75 " 
Spez. Gewicht etwa . 1,1 
Freier Kohlenstoff. 2 bis 4 % 

Horizontalretorte 
3,50% 
3,10 " 
7,68 " 

10,15 " 
II,54 " 
62,00 " 

1,2 
etwa 20% 

Dber eine vergleichende Untersuchung von Vertikalretortenteer, 
Mondgasteer und Tieftemperaturteer berichtet F. Fischer (Ges. Abh. 
zur Kenntnis der Kohle, Bd. II, S. 215). 

Die Kammerofenteere zeigen im allgemeinen die Eigenschaften 
der Vertikalretortenteere, besitzen aber in der Regel einen etwas hoheren 
Kohlenstoffgehalt, 5 bis 7%. 

b) Kokereiteer. 
Die Kokereiteere sind besonders gekennzeichnet durch ihren 

geringen Gehalt an leichtfliichtigen Kohlenwasserstoffen, die bei ihrer 
Gewinnung zum groBen Teil im Gasstrom weitergefiihrt und in der sog. 
Benzolwasche zur Abscheidung gebracht werden. Sie sind von schwarzer 
Farbe, etwas dickfliissiger und spezifisch schwerer als die Vertikal
und Kammerofenteere, dagegen ist ihr Gehalt an freiem Kohlenstoff 
nicht hoher, als in diesen Teeren. Die Teere zeigen unter sich Ver
schiedenheiten, die sowohl mit der wechselnden Bauart der hei ihrer 
Gewinnung verwendeten Of en, als auch namentlich mit dem Of en gang 
und mit der Verschiedenheit in der Natur der Kokskohlen zusammen
hangen. 

Der EinfluB der Vergasungsart auf die Qualitat des Teeres erhellt 
aus folgendem Versuch, in dem ein und dieselbe Kohle sowohl in der 
Retorte einer Gasfabrik wie im Ottoschen Koksofen verkokt wurde 
(Lunge-Kohler, 5. Auf I., Bd. II, S.172). Die Untersuchung der 
Teere hatte folgendes Ergebnis: 

Wasser ..... 
Leichtiil bis 200 0 

Anilinbenzol. . 
Losungsbenzol . 
KreoBotol ... 
Rohna phthalin 
Anthracenol. . 
Reinanthracen . 
Pooh ..... . 
Freier Kohlenstoff 

Gasteer 
2,9 % 
4,0 " 
0,92 " 
0,20 " 
8,6 " 
7,4 " 

17,4 ,. 
0,60,. 

. 58,4 " 
.15 bis 25" 

Kokereiteer 
2,2 % 
3,4 " 
1,1 " 
0,32 " 

14,5 " 
6,7 " 

27,3 " 
0,70 " 

44,4 " 
5 bili 8" 
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Spilker (Lunge-Kohler, V. Aufl., I, S. 172) gibt folgende Verarbei
tungszahlen fiir Teere aus Ruhrkohlen in OttoschenOfen verschiedener 
Anlagen, gewonnen in lli.ngerer Betriebsperiode: 

Spez. Gewicht 1,145 bis 1,191 
Wasser . . 2,69 % 
Leichtol . . 1,38 " 
Mittelo1 . . 3,46 " 
Schwerol. . 9,93 " 
Anthracenol 24,76 " 
Pooh. . . . 56,44 " 
Verlust. . . 1,34 " 

100,00 % 

Diese Zahlen. darf man als annli.hernde Mittelwerte auch fiir Teere 
aus anderen Koksofensystemen betrachten. 

c) Hochofenteer. 

Die Hochofenteere sind fiir Deutschland von untergeordneter, 
Bedeutung, da sie hier nicht erzeugt werden. 

Nach Watson Smith (Journ. Soc. Chem. Ind. 1883, 495; Lunge
Kohler, Bd. I, S. 192) liefert der aus schottischen Hochofengasen ge
WOnnene Teer bei der Destillation: 

Wasser ........... . 
01 bis 230 0 •••••••••• 

Von 230 bis 300° ....... . 
Von 300 0 bis zum Erstarren' des De-

stillates . 
Weichparaffin ......... . 
Koks ............. . 
Verlust ............ . 

Vol.-l'roz. 
30,60 
2,91 
6,97 

13,02 
16,75 

Gew.-l'roz. 
32,3 
2,8 
7,1 

13,5 
17,3 
'21,5 

5,5 

Spez. Gew. 
1,007 
0,899 
0,971 

0,994 
0,987 

Nach diesen seinen Eigenschaften und angesichts seines niedrigen 
spez. Gewichts ist der Hochofenteer als ein Tieftemperaturteer an
zusehen. 

Den Hochofenteeren ganz li.hnlich verhalten sich auch die Teere 
aus Gasgeneratoren (vgl. Lunge-Kohler, V. Auf!., Bd. I, S. 185). 

d) W8ssergs8- ondOIgasteer. 

Die Wass ergasteere und Olgasteere konnen infolge der Ver
schiedenheit der Temperaturen in den Carburatoren und Retorten mehr 
oder weniger steinkohlenteerartig sein oder sich in ihren Eigenschaften 
den Ausgangsolen nahern; sie enthalten nur wenig freien Kohlenstoff, 
sind diinn£liissig und von geringer Viscositli.t. 

Die Wassergasteere sind von olartiger Beschaffenheit und brauner 
Farbe. Sie enthalten meist viel Wasser in emulsionsartiger Bindung, 
welches ihre Verarbeitung erschwert. Consta-m und Schlaepfer 
(a. a. O. S. 1664) geben aus einer groJ3en Reihe von Einzelunter
suchungen foIgende Konstanten: 



Wassergas- und Olgasteer. 

Spez. Gewicht bei 15 0 • 

Wassergehalt ... 
Freier Kohlenstoff 
Naphthalin. . . . 
Leichtol bis 170 0 • 

MittelOl bis 230 0 • 

Schwerol bis 270 0 • 

Schwerol bis 350 0 • 

Riickstand (Pech) 

0,968 bis 1,129 
0,0 ,,36,6% 
0,0 4,0" 
0,3 ,,10,0 " 
1,0 ,,12,0 " 
6,0 ,,23,0 " 

11,2 ,,24,5 " 
19,3 ,,51,3 " 
18,6 ,,53,3 " 
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Ein Wassergasteer aus mit russischem Roh6l carburiertem Wasser
gas besaB nach Mathews und Goulden (Wagners Jahresber.1892, 78) 
folgende Zusammensetzung: 

Benzol .... . 
Toluol .... . 
Leichte Paraffine 
Losungsbenzol . 
Phenole ... . 
MittelOle .. . 
Schwerole .. . 
Naphthalin . . 
Anthracen, roh 
Koks ..... 

1,19% 
3,83 " 
8,51 " 

17,96" 
Spuren 
29,44% 
24,26 " 

1,28 " 
0,93 " 
9,80 " 

97,20% 

Wegen seines Gehalts an Paraffinen eignet sich dieser Teer nicht 
zur Verarbeitung auf Rohprodukte fiir die Anilinfarbenindustrie. 

Die Olga steere zeigen in bezug auf Eigenschaften und Zusammen
setzung groBe Ahnlichkeit mit den Steinkohlenteeren, unterscheiden 
sich von diesen aber durch ihr geringeres spez. Gewicht sowie die nahezu 
ganzliche Abwesenheit phenolartiger und basischer Bestandteile. Sie 
sind von gleicher tiefschwarzer Farbe und ahnlichem Geruch wie die 
Steinkohlenteere, jedoch infolge eines geringeren Gehaltes an asphalt
artigen Bestandteilen wesentlich diinnfiiissiger. 

Constam und Schlaep£er (a. a. O. S. 1666) geben folgende durch
schnittlichen Eigenschaften an: 

Spez. Gewicht bei 15 0 • 

Wassergehalt ... 
Freier Kohlenstoff 
Naphthalin .... 
Leichtol bis 170 0 • 

Mittelol bis 230 0 • 

Schwerol bis 270 0 • 

Schwerol bis 350 0 • • • • 

Riickstand (Pech) . . . . . . .. 

1,051 bis 1,069 
0,32 ,,10,31% 
0,0 4,1 " 
0,0 3,1 " 
2,5 "23,0,, 

11,0 "16,0,, 
11,0 "19,0,, 
18,0 "31,0,, 
31,5 "37,0,, 

Scheithauer (Fabrikation der MineralOle 1895, S. 316) gibt fol
gende Siedeanalyse von Olgasteer aus Gas61 der sachsisch-thiiringischen 
Braunkohlenindustrie : 

Anfang: 70 bis 110°, bis 150 0 sieden 
150 " 200 0 

200 " 250 0 

250 " 300 0 

liber 300 0 " •• 

Riickstand und Verlust 

5 bis 10% 
5 " 10" 

20 " 
20 " 
30 " 
10 " 
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In einem Olgasteer gleicher Herkunft fand Wiirth (Inaug.-Diss. 
Miinchen 1904; Lunge-Kohler, V. Aufl., I, S. 205): 

Benzol . . . . . . . . . . 1,00% 
Toluol . . . . . . . . . • 2,00 " 
Xylole . . . . . . . . . . 1,30 " 
Verharzbare Ole unter 150 0 • 1,00" 
Ole von 150 bis 200 0 1,50" 
Ole von 200 bis 300 0 26,60 " 
Ole von 300 bis 360 0 12,60 " 
Naphthalin . 4,90 " 
Rohanthracen . 0,58 " 
Phenole. . . . . . 0,30 " 
Basen. . . . . . . Spuren 
Asphalt. . . . . . 22,00% 
Freier Kohlenstoff . 20,50 " 
Wasser (neutral). . 4,00" 

AIle iibrigen Bestandteile des normalen Steinkohlenteers konnten, 
mit Ausnahme von Schwefelkohlenstoff und Acridin, in diesem Olgas
teer nachgewiesen werden. Der Gehalt an freiem Kohlenstoff in diesem 
Teer war mit 20,5% ein auffallend hoher. 

e) Urteer. 
Eine groBe und steigende Bedeutung gewann in technischer und 

wissenschaftlicher Beziehung die Erkenntnis, daB die Destillation der 
Kohle bei wesentlich tieferen Temperaturen als den bisher iiblichen, 
Teere. von ganzlich abweichenden Eigenschaften anfallen laBt. FuBend 
auf den grundlegenden Arbeiten von Bornstein (Jonrn. f. Gasbel. 49, 
627, 648, 667; 1906) gelang es einer Reihe von Forschern, unter denen 
Pictet und Wheeler (vgl. die Zusammenstellung in Ges. Abhandl. 
zur Kenntnis der Kohle, Bd. I, S. 78), Heckel und Roser (Stahl und 
Eisen 40, 350; 1920)und vor aHem F.Fischer mit seinenMitarbeitern 
(Ges. Abhandl. zur Kenntnis der Kohle, Berlin, Verlag von Gebr. Born
trager) zu nennen sind, den sog. "Tieftemperaturteer" aus der 
Kohle zu erhalten. Wahrend zunachst mannigfache Namen, wie Primar
teer, Tieftemperaturteer, T.-Teer, Halbteer, Kohlenol usw., in Gebrauch 
waren, wird jetzt ein derart gewonnener Teer, einem Vorschlage 
F. Hoffmanns (Ohem. Centralblatt 1919, II, 196) folgend, "Urteer" 
genannt. 

F. Fischer und H. Schrader (Brennstoff·Ohemie 3, 37; 1921) 
haben die Theorie aufgesteHt, daB die Steinkohle in der Hauptsache 
ein Gemisch von Wachsen, Harzen und durch Zersetzung des Lignins 
entstandenen Huminstoffen sei. Die Kohlenwasserstoffe des Urteers 
sollen im wesentli chen durch thermische Zersetzung der Wachse und 
Harze, die Phenole durch Zersetzung des Humusansteils, .dem noch 
die aromatische Natur des Lignins innewohnt, entstanden sein. 

Dieser "Lignintheorie" der Steinkohle stehen Ansichten anderer 
Forseher gegeniiber, welche auch dem Celluloseanteil des Holzes 
eine Bedeutung fiir den BildungsprozeB der Steinkohle zusprechen 
(vergl. hierzu H. Klever, Zeitschr. f. angew. Chemie 34, 275; 
1921, K. G. Jonas, Zeitschr. f. angew. Chemie 34, 289; 
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1921, E. Erdmann ebenda S. 312). Auch die Frage, ob das Lignin 
aromatischer Natur ist oder sich aus Furankernen zusammensetzt, 
ist noch strittig. 

Das hervorstechendste Merkmal des Urteers ist der auBerordentlich 
hohe Gehalt an sauren Olen; die neutralen Anteile sind ausgesprochen 
aliphatisch, also petroleumartig, wahrend die Phenole aromatischer 
Natur sind. Die Zusammensetzung des Urteers, insbesondere sein 
Gehalt an Phenolen, steht in Beziehung zu der Teerausbeute aus der 
Kohle und andert sich mit dieser. Je hoher die Teerausbeute, desto 
hOher der Phenolgehalt. 

Bei Steinkohlen mit 10 bis 12% Teerausbeute hat man einen Phenol
gehalt von 35 bis 50% im Teer, und zwar gilt dies fiir aIle Kohlen, 
seien sie aus Oberschlesien, aus dem Ruhrbezirk oder von der Saar. 

Kohlen mit 8 bis 10% Teerausbeute liefern Urteer mit einem Phenol
gehalt von rund 25 bis 35 %. 

Westfalische Fettkohle mit 3 bis 51/ 2% Teerausbeute liefert einen 
Teer, der 15 bis 25% Phenole enthalt. Sinkt schlieBlich bei der Ruhr
fettkohle der untersten Schichten die Teerausbeute auf F/2%, so wird 
der Phenolgehalt verschwindend klein. 

Eine Ausnahme von dieser Regel machen die Cannelkohlen, die 
trotz hoher Teerausbeute einen Urteer liefern, der arm an Phenolen 
und reioh an Paraffin ist. 

Die Gesamtheit der neutralen Kohlenwasserstoffe, so wie man sie 
aus dem Urteer nach Entfernung der sauren Ole erhalt, stellt im groBen 
und ganzen ein Kohlenwasserstoffgemisch vor nach Art des Roh
petroleums, wobei jedoch nicht an ein paraffinisches Erdol, wie es die 
pennsylvanischen Felder liefern, zu denken ist, sondern an eine Art 
russisches Naphthenpetroleum. 

Der in England im groBen MaBstabe gewonnene Mondgasteer 
ist nach F. Fischer (Abhandl. zur Kenntnis der Kohle Bd. II, S. 220) 
ebenfalls als ein Urteer anzusprechen, der jedoch infolge Fehlens der 
niedrig siedenden Bestandteile eine bedeutend hohere Konsistenz be
sitzt als normaler Urteer. 

Der Teer aus den in England hin und wieder betriebenen Jameson
Of en enthiilt kein Benzol, sehr wenig Toluol und etwas mehr Xylol. 
Der groBte Teil seiner Destillate besteht aus zwischen 250 bis 350 0 

siedenden, der Fettreihe angehorigen Olen; die hochstsiedenden, den 
Anthracenolen entsprechenden Fraktionen scheiden festes Paraffin abo 
Naphthalinund Anthracen sind nicht vorhanden, dagegen viel saure 
Ole, welche aber kein Phenol enthalten und dem Holzteerkreosot 
ahneln (vgl. Lunge - Kohler Bd. I, S.172). Auch dieser Teer ist 
daher, ebenso wie die bei dem Coalite- und DelmonteprozeB ent
faIlenden Teere, eine Art Urteer (vgl. Bertelsmann, Journ. f. Gasbel. 
63, 493; 1920). 

Steinkohlenurteer ist nach F. Fischer (Ges. Abhandl. zur Kenntnis 
der Kohle Bd. II, S. 215) ein dunkelbraunes, in diinner Schicht gold
rotesbis portweinfarbenes 01. Er ist bei gewohnlicher Temperatur 
fliissig; seine Leichtfliissigkeit wird hochstens durch geringe Paraffin-
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ausscheidungen etwas beeintrachtigt. Sein spez. Gewicht bei 25° liegt 
in den Grenzen 0,95 bis 1,06. In frischem Zustande riecht er stets 
nach Schwefelwasserstoff oder Schwefelammonium, keinesfalls dad er 
nach Naphthalin riechen. 

Die Viscositat bei 50° belauft sich auf etwa 3,4° E; der Reizwert 
schwankt je nach der Rohe des Gehalts an sauren Olen und betragt 
etwa 9800 WE. 

Kennzeichnend ist femer das FeWen von Naphthalin, der geringe 
Pechgehalt und das reichliche Vorhandensein von viscosen Olen. Der 
Gehalt eines guten Urteers an Phenol betragt etwa 0,06%, der Gehalt 
an Kresol etwa 1 bis 2% vom Gesamtgewicht des Teeres. Von den 
Kresolen ist das Parakresol nur in verschwindend geringer Menge vor
handen, etwas reichlicher dagegen das Orthokresol. Die iiberwiegende 
Menge der Kresole macht das Metakresol aus. Die Verteilung der 
Isomeren liegt bei dem Urteer also etwas anders als bei dem gewohn
lichen Teer; die Gesamtmenge an Kresolen ist aber im gewohnlichen 
Gasanstaltsteer und im Urteer ziemlich gleich. 

Nach den vorliegenden Untersuchungen entspricht der Gehalt an 
Xylenolen ungefahr dem an Kresolen. Vber die Rauptmenge an hoheren 
Romologen der Phenole ist noch nichts bekannt. Nachgewiesen wurde 
1/4% des Gesamtteers an Brenzcatechin. 

F. Fischer ("Ober die Mineralolgewinnung bei der Destillation und 
Vergasung der Kohlen; Verlag von Gebr. Bomtraeger, Berlin 1918) 
gibt fiir einen aua Gasflammkohle in einer Ausbeute von 10% ge
wonnenen Urteer folgendes Schema, aus dem die eigenartige Zusammen
setzung klar hervorgeht: 

Siedegrenze 
10 % neutr. Harze 10 % saure Harze 

( paraffinhaltig) 

ca. 300· 

.:: 

~~~ ;;:: -'" ~ ~15 % viscoses 01 ~ 33 % hOhere Phenole 

~ 

~~~~~ "'. .... 

12,5 % nichtvisc. Ole 
(Brennole) 

1,2 % Kresole 
ca. 200° 

10 % Teerbenzin 

Je nach der Aufarbeitungsweise wechseln die aua Urteer erhaltenen 
Erzeugnisse nach Menge und Qualitat. Dies erhellt aus den folgenden 
drei Tabellen F. Fiachers (a. a. 0.): 
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A. A ufa.rbeitung d urch gewohnliche Destilla.tion ohne jede ohemische 
Behandl ung. 

% des Teeres 
Ziindol . . . . . . .. 26,0 
MotorenOl. . . . . .. 22,0 
Phenolhaltiges Schmierol 22,0 
Festes Paraffin . . .. 0,5 

Sledegrenzen 
bis 220 0 

220 " 300 0 

300 " 325 0 

Pooh . . . . . . . .. 22,5 iiber 325 0 

Es werden auf diese Weise nur verhii.ltnismii.Big rohe Produkte erhalten, 
die wertvollsten Bestandteile, die viscosen Schmierole, werden bei 
dieser Art von Destillation zerstOrt. 

B. Aufarbeitung durch gewohnliche Destillation und chemische 
Behandlung. 

% des Teeres 
Teerbenzin 5,0 
Solarol . . 5,5 
Putzol . . 1,0 
Gasol. . . . . . . 8,8 
Neutrales Schmierol 6,0 
Paraffin . . 0,5 
Pech . . . . . . . 37,0 

Sledegrenzen 
bis 150 0 

150 " 220 0 

220 " 250 0 

250 " 300 0 

300 " 325 0 

Phenole ..... 24,0 200 " 325 0 

Auf diese Weise werden schon wertvollere Produkte erhalten, wie Benzin, 
Leuchtol und neutrales Schmierol. Doch ist des letzteren Menge noch 
klein, da die hochviscosen Schmierole, die im Urteere vorhanden sind, 
die Destillation bei gewohnlichem Druck nicht aushalten; sie erfordern 
Einhaltung niedriger Temperaturen durch Destillation mit iiberhitztem 
Wasserdampf oder im Vakuum. 

C. Aufarbeitung durch Destillation mit iiberhitztem Wasserdampf 
und chemische Behandlung. . 

% des Teeres 

( Teerb~~in (bis 200 0 siedend) 10,0 
Kohlen- Brennol . . . . . . . . . . 12,5 
wasser- 1 Schmierol . . . . . . . . . 15,0 
stoffe Paraffin.......... 1,5 

Neutrale Harze " . . . . 10,0 

J 
Carbolsaure . . . . . . . . 0,06 
Kresole (hauptsachlich Meta.) 1,2 

Phenole Brenzcatoohin . . . . . . . 0,2 

l Andere Phenole . . . . . . 33,0 
Saure Harze . . . . . . . . 10,0 

Basen. . . . . . . . . . . . . . . . 1,0 

Hier betrii.gt die Ausbeute an neutralem Schmierol 15% statt wie 
oben 6% des Teeres aus dem bereits erwii.hnten Grunde. Statt des 
Peches treten destillierte Produkte auf, neutrale und saure Harze 
und eine groBere Aus beute an Paraffin. 

m. Untersuehung der Rohteere. 
Die Untersuchung erstreckt sich auf die Entnahme der Durchschnitts

probe, die Bestimmung des spez. Gewichts und des Gehalts an Wasser, 
freiem KoWenstoff, N aphthalin, Anthracen, Asche und Schwefel, sowie 
die Ausfiihrung einer Probedestillation. 

Chem.·techn. Untersuchungsmeth. 7. Anfl. III. 13 
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a) Probenahme (vgl. Bd. T, S. 19). 

Die Probenahme ist wegendes wechselnden Wassergehalts des Teeres 
von groBter Wichtigkeit fUr den Kaufer und Verkaufer. Das. Wasser kann 
teils in emulgierter Form, teils als Schicht abgeschieden vorhanden sein. 

In Teerdestillationen (Senger, Journ. f. Gasbei. 45, 841; 1902) 
und auch in Gasfabriken (J. Becker, Posts Chem.-techn. Analyse, 
3. Aufl., I. Bd., S. 262) bedient man sich dazu eines Senkhebers, be

I ' " , 

'-T" 
stehend aus einem 4 bis 5 cm weiten, beiderseits offenen 
Rohr von entsprechender Lange, das durch einen an einer 
Fiihrung befestigten Pfropfen am unteren Ende verschlieBbar 
ist (vgl. Fig. 1). Man taucht den Heber, am besten an 
mehreren Stellen des· den Teer enthaltenden GefaBes, bei 
geoffnetem Pfropfen langsam bis auf den Grund und zieht 
ihn dann am Griff des Verschlusses wieder heraus, wobei sich 
das untere Ende des Hebers schlieBt. Nach jedesmaligem Ab
streichen des an der auBeren Rohrwandung haftenden Teers 
und Wassers laBt man den Inhalt des Hebers in ein ge
meinschaftliches SammelgefaB von entsprechender GroBe 
ab .. Die gezogene Durchschnittsprobe wird darauf durch 
Riihren oder Schiitteln sorgfaltig gemischt. 

Nach Jayne (Lunge - Kohler S.509) geschieht die 
Probenahme bei Bezug des Teeres in Zisternenwagen oder 
Tan.kbooten am sorgfaltigsten mittels eines kleinen Hahnes 
an der Entleerungs- oder Pumpleitung, durch den man 
wahrend des Pumpens des Teeres oder des Leerlaufens der 
Zisternen (oder auch beim Fiillen der TransportgefaBe aus 
dem Teerbassin) fortwahrend einen diinnen Strahl von Teer 
in ein AuffangegefaB laufen laBt. Die so erhaltene Menge 

l'JdI4...,. wird nach tiichtigem Mischen sofort in weithalsige Flaschen 
gefiiIlt und zur Wasserbestimmung verwendet. 

Fig. 1. 
Probe

nehmer. 

Hat man die Aufgabe, auS einem Lager- oder Mischtank 
eine Durchschnittsprobe zu entnehmen, so kann man so vor
gehen, daB die Proben in geniigender Zahl aus verschiedenen 
Tiefen entnommen werden. Man bedient sich in diesem FaIle 
am besten kleiner, mit Blei beschwerter und dicht zu
gestopselter Flaschen, die man bis zu einer bestimmten 

Tiefe in die Fliissigkeit eintauchen laBt, worauf dann der Stopsel mittels 
eines Riemens gelost wird. Aus den gesammelten Einzelproben ent
nimmt man nach gutem Durchriihren die Laboratoriumsproben. 1st 
der Querschnitt des Fliissigkeitsbehi.i.lters, z. B. bei zylindrischen Kessel
wagen, in bezug auf die Hohe des Fliissigkeitsspiegels verschieden, su 
entnimmt man die Proben aus der Nahe des Bodens,der Mitte und der 
Oberflache und mischt diese Proben bei einem Kesseldurchmesser von 
etwa 1,8 m im Gewichtsverhaltnis 11 : 25 : 11, bei 2,1 m Durchmesser 
1 : 2 : 1, bei 2,4 m Durchmesser 1: 3 : 1. Diese Ziffern steIlen Er
fahrungszahlen vor. Ist freies Wasser in groBerer Menge vorhanden, 
so bestimmt man es fUr sich und tragt Sorge, daB es in keine der Einzel
proben hineingelangt. 
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b) Bestimmung des spez. Gewicbts. 
Zur Bestimmung des spez. Gewichts des Rohteers ist eine vorherige 

Beseitigung des mechanisch beigemengten Wassers erforderlich. Man 
fiihrt diese aus, indem man in einem groBen, bedeckten Becherglas 
den Teer wahrend 24 Stunden in warmes Wasser (nicht iiber 50°) stellt, 
worauf sich das Wasser an der Oberflache abscheidet und durch 
AbgieBen sowie Betupfen mit Filtrierpapier entfernt werden kann. 

Die Anwendung des Araometers zur Bestimmung des spez. Gewichts 
des Teers gibt erfahrungsgemaB keine zuverlassigen Werte, wenigstens 
nicht bei einer Temperatur von 15°. Lunge (Zeitschr. f. angew. 
Chemie 7, 449; 1894) hat einen kleinen Apparat angegeben, der ganz 
genaue Werte gibt und sich leicht aus den im Handel erhaltlichen 
Wageglaschen herstellen HiBt, indem man in den GIasstopfen des 
GUischens A (siehe Fig. 2) einfach einen von oben nach unten durch
gehenden Kerb a von etwa 2 mm Breite und Tiefe ein
feilt. Bei der Bestimmung des spez. Gewichts des Teers 
mit diesem Apparat verfahrt man wie bei der Bestimmung 
des spez. Gewichts fester Korper. Zuerst bestimmt man 
ein fiir allemal das Eigengewicht des Glaschens (a) und 
sein Gewicht nach FiilIung mit Wasser von 15° (b). Dann 
trocknet man es aus, gieBt belie big viel Teer hinein, etwa 
bis zu 2/3 der Hohe, und stellt das Glas mit abgenommenem 
Stopfen lStunde in heiBes Wasser, bis alle Luftblasen aus 
dem dann ganz diinnen Teer entwichen sind. Nun laBt man 
erkalten und wagt das GIas + Teer (c). Hierauf fiillt man 
mit Wasser auf, setzt den Stopfen auf, entfernt das aus dem 
Kerb des Stopfens austretende Wasser, liiBt in einem groBeren 
GefaB mit Wasser von 15° stehen, trocknet auBenabund wagt 
wieder (d). Das gesuchte spez. Gewicht des Teers ist dann 

c-a 
b +c - (a +d)' 

A 

N · . 

Fig. 2. 
Wageglas. 

chenzurBe
stimmung 

des spez.Ge
wichtes. 

Ch urch (Lunge - Kohler S. 505) destilliert 300 bis 400 g des 
Teeres aus einer kleinen Kupferblase bis auf 170° Dampftemperatur, 
trennt das iibergegangene Gemisch von Wasser und 01 im Scheide
trichter und vereinigt das 01 wieder sorgfaltig mit dem Blasenriickstand 
nach erfo1gter Abkiihlung. Mit dieser Mischung bestimmt er das spez. 
Gewicht nach der von Lunge angegebenen Methode. Fiir ganz rohe 
Bestimmungen benutzt er die Spindel bei beliebiger Temperatur und 
rechnet das gefundene spez. Gewicht auf die Normaltemperatur von 
15,5° um, indem er der gefundenen Zahl fiir jeden Grad iiber 15,5° 
0,000685 hinzuaddiert, fiir jeden Grad unter 15,5° dagegen 0,000038 
davon in Abzug bringt. 

Nach J. M. WeiB (Brennstoff-Chemie 1, 27; 1920) ist in Amerika 
auch folgende' Methode zur Bestimmung des spez. Gewichts von 
Teer iiblich. Ein kIeiner PlatintiegeI von 2 cm Durchmesser und 
etwa 1,2 cm Hohe wird ausgegliiht und nach Abkiihlung mit einem 
gewachsten Faden an einer analytischen Wage befestigt. Man bestimmt 

13* 
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sein Gewicht in Luft und in frisch destilliertem Wasser von 15°, des
gleichen sein Gewicht + Teer in Luft und Wasser von 15°. 

Wenn 
a = Gewicht des Tiegels in Luft, 
b = " in Wasser von 15°, 
c = + Teer in Luft, 
d = + Teer in Wasser von 15° 

ist, dann ist das spez. Gewicht des Teers bei 15° C = 

c-a 
(c - a) - (d - b) . 

Die Methode soll auf 3 Einheiten der 3. Dezimale genaue Ergebnisse 
Iiefern. 

c) Bestimmung des freien Kohlenstoffes. 

Die Bestimmung des freien Kohlenstoffes im Teer ist wichtig fUr 
die Beurteilung seiner Verarbeitungsfahigkeit und die Beschaffenheit 
des daraus erhaltlichen Pechs. Es sind eine Reihe von Verfahren fiir 
die Ausfiihrung vorgeschlagen worden, z. B. von Kraemer (Journ. 
f. GasbeI. 30, 849; 1887), Kohler (Dinglers polytechn. Journ. 270, 
233), Hod urek (Osterr. Chem.-Ztg. 1904, 368). 

Nach Kraemer und Spilker (Muspratts Chemie, IV. Auf I., 8, S. 3) 
ist die fUr die Praxis bequemste Methode die folgende: Man erwarmt 
in einem Schalchen 1 g des Teers mit 5 g Anilin und gieBt die diinn
fliissige Masse auf einen unglasierten, gebrannten Porzellanteller, welcher 
die lOslichen Bestandteile des Teers samt dem Anilin aufsaugt und 
den ungelosten, freien Kohlenstoff als bIattrige Masse zuriicklaBt. Der 
Riickstand im Schalchen wird mit 2 g Pyridin nachgespiilt, welches 
gleichzeitig das schwerfliichtige Anilin aus dem Kohlenstoffkuchen 
entfernt. Dieser wird ohne Verlust vermittels eines kleinen Holzspatels 
auf ein tariertes Uhrglas gebracht und nach mehrstiindigem Trocknen 
im Wasserbadschrank gewogen. Vgl. "Gliickauf" 1906, Heft 15. 

Ein Schnellverfahren zur Bestimmung des freien Kohlenstoffs, das 
sich auf die Beziehungen zwischen dem· spez. Gewicht eines Teeres 
und dessen Gehalt an freiem Kohlenstoff griindet und sich in einer groBen 
Anzahl von Versuchen bewahrt haben solI, beschreiben Warnes (Journ. 
of Gas Lighting 1910, 132) und Hooper (ebd. 1911, 100). Es muB je
doch bezweifelt werden, daB die Beziehungen zwischen dem spez. Ge
wicht der Teere und ihrem Kohlenstoffgehalt in allen Fallen so be
stimmte sind, daB sie zur Bestimmung des freien Kohlenstoffs mit 
Sicherheit verwendet werden konnen. 

Eine Standardmethode zur Bestimmung des freien Kohlenstoffs im 
Teer hat Weill (Chem. Central blatt 1914, I, 2208) ausgearbeitet. Er 
behandelt 5 bis 10 g des Materials nicht langer als 30 Minuten mit 
Toluol auf dem Wasserbade, dekantiert, wascht mit hei13em Toluol 
und extrahiert mit Benzol. Ein hierzu geeigneter Apparat ist im Chem. 
Central blatt 1912, II, 1889 beschrieben. 
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Eine Veroffentlichung von Spielmann (Sitzung der Soc. Chem. 
Ind. YOm 5. Mai 1919), der zum Zwecke der Untersuchung des freien 
Kohlenstoffs folgende Losungsmittel allein oder nacheinander benutzt 
hat: Benzol, Schwefelkohlenstoff, Kohlenstofftetrachlorid, Ather, Chloro
form, Xylol, Pyridin und ein neutrales Teerol, kann nur erwahnt 
werden. 

Hod urek (Mitteilungen des Instituts fUr Kohlenvergasung, Wien, 
I, 9, 19, 28; 1919) weist darauf hin, daB von der GroBe des ~ohlen
stoffgehalts nicht nur die Ausbeute an Pech abhangig ist, sondern auch 
die Qualitat des letzteren in bezug auf Aussehen (glanzend oder matt!) 
und Bindekraft, sowie die Zahfliissigkeit des Teeres, seine Neigung zum 
Vbersteigen bei der Destillation lind die Verwendbarkeit zur Lack
erzeugung. Der Besitz einer wirklich zuverlassigen und genauen Be
stilnmungsmethode ist daher wertvoll. Es ist zu unterscheiden zwischen 
dem wirklich vorhandenen "freien Kohlenstoff", den Hodurek mit 
"C I" bezeichnet, und den bituminosen Begleitern, mit denen der freie 
Kohlenstoff bei Zusatz bestimmter Losungsmittel zusammen ausfallt. 
Diese bituminosen Begleiter, deren Menge je nach Art und Menge des 
angewendeten Losungsmittels in wechselnder Hohe gefunden wird, 
bezeichnet Hodurek mit "C II". 

Bei der Priifung verschiedener Losungsmittel auf ihr Verhalten 
gegen C II wurde gefunden, daB Alkohol, Methylalkohol, Benzin, Petro
leum, Benzol, Toluol, Xylol, Pyridin, Ather, Aceton und Eisessig C II 
aus dem Teer ausfallen, wahrend Anilin. Chinolin, Phenol, Kresole, 
Naphthalinol, Anthracenol und schweres Braunkohlenteerol eine Fallung 
nicht bewirken. Diese Feststellungen wurden mit einem durch Fil
tration von C I vollstandig befreiten Teer gemacht. 

C II ist schmelzbar und zeigt beim Wiederfestwerden groBe 
Bindekraft; daher ist nicht nur die Kenntnis des Gehalts an C I, 
sondern auch an C II fiir Brikettierungszwecke wichtig. Der Ga
halt an C I laBt sich auf indirektem Wege dadurch genau be
stimmen, daB man zunachst die Summe von C I + C II durch Fallen 
mit Benzol feststellt; zur Bestimmung des Gehalts an C II filtriert 
man eine andere Teerprobe und erhalt aus dem von C I befreiten 
Filtrat durch Fallung mittels Benzol eine Ausscheidung von C II. Die 
Differenz: C I + C II - C II ergibt den suspendierten oder "freien" 

. Kohlenstoff C 1. - , 
Die. Bestimmung wird somit folgendermaBen ausgefiihrt: 5 g Roh

teer werden mit 200 cem Benzol vermischt; die Mischung wird zum 
Kochen erhitzt, durch ein getrocknetes und gewogenes Filter filtriert 
und der Filterriickstand mit 100 ccm heiBem Benzol nachgewaschen. 
getrocknet Ulid gewogen. Andererseits werden 5 g filtrierter Teer 
in gleicher Weise mit 200 ccm Benzol behandelt. Der Gewichtsunter
schied ergibt den Gehalt an C I. 

Beispielsweise fand Hod urek bei der Untersuchung eines 
Teeres der Zeche Karolinengliick nach den verschiedenen, fiir die 
Bestimmung des freien Kohlenstoffs vorgeschlagenen Methoden fol
gende Werle: 
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1. nach Hodurek. . . . . . . . . .. 1,50% C 
2. Extraktion mit Benzol ....... 6,80" C 
3. Extraktion mit Benzol und Toluol . . 4,90" C 
4. Extraktion mit der 40fachen Menge Xy-

lol nach Kr a mer . . . . . . . _ . . 4,40" C 
5. Extraktion mit dar 21/ g fachen Menge 

Eisessig und Toluol, dann Benzol. . . 4,60" C 
6. Nach der Anilin-Pyridin-Methode von 

Kramer und Spilker .. ; . . . . 3,74" C. 

Aus diesen Bestimmungen ergibt sich, daB nachden friiheren Me
thoden stets ein wechselndes Gemisch von C lund C II gefunden 
wurde, daB dagegen Hodureks Methode einen bestimmten Wert fiir 
den Gehalt an C· I liefert. 

Hodurek kommt auf Grund der vergleichenden Untersuchung einer 
groBen Anzahl von Kokerei- und Gasteeren zu der Feststellung, daB 
beim Kokereiteer der Gehalt an C I stets groBer ist als der an ell; 
bei Gasteer ist das Verhaltnis umgekehrt. Dies ergibtsich aus folgender 
Gegeniiberstellung: 

01+01I 
Westfii.lischer Kokereiteer (Ka

rolinengluck). . . . . . .. 6,8% 
Gasteer von Dortmund. . . . 21;7" 

OIl 

5,3% 
5,6 " 

01 

1,5% 
16,1 " 

Obgleich im aligemeinen fiir technische Vergleichszwecke die Bei
behaltung der iiberall eingefiihrten Anilin-pyridin-Methode von Kramer 
und Spilker zu empfehlen ist, wird man sich in besonderen Fallen, wo 
es auf die genauere Kennzeichnung und Wertbestimmung eines Teeres 
ankommt, mit Vorteil der Hod urek schen Arbeitsweise bedienen konnen. 

d) Bestlmmung des Wassergehalts. 
Die Rohteere gelangen meist in Kesselwagen oder Tankkiihnen, 

seltener in Fassern in den Teerdestillationen zur Anlieferung. In der 
Regel hat sich schon wahrend des Transports ein Teil des suspendierten 
Wassers auf der Oberflache (bei spezifisch leichten Olteeren u. U. am 
Boden) abgeschieden, dessen Schichthohe mit einem gHisernen Stech
heber zur Berechnung der Menge festgestellt werden kann. Bei Gas
und Kokereiteeren wird in der Regel ein Gesamtwassergehalt von 5% 

· zugelassen. 
In den Teerdestillationen ist zur Wasserbestimmung eine dem GroB

betriebenachgebildete Methode iiblich, die E. Senger (Journ. f. Gasbel. 
45, 841; 1902) wie folgt· beschreibt: 0,5 kg der in einem geraumigen 
Morser gut durchgemengten Probe werden in einer ea. II fassenden 

· Kupferblase von 12 em Hohe und 13 em Durchmesser destilliert; der 
Deckel ist der besseren Reinigung des Ganzen wegen abnehmbar und 
wird mit 4 bis 6 Klammern (siehe Fig. 3) befestigt. Zwischen Blase und 
Deckel befindet sich als Dichtung ein Papp- oder Asbestring, der noch 

· zweckmaBig mit einem Kitt aus Leinol und Kreidepulver bestrichen wird. 
Die Blase hangt in einem Of en von Eisenblech, welcher oben einen 

· doppelten Mantel und unten eine Tiir sowie Offnungen fiir den Luft
zutritt besitzt. 
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Die Erwarmung erfolgt zunachst bis zur voUstandigen Vertreibung 
des Wassers durch das um den oberen Teil der Blase gelegte(nach 
innen mit Offnungen versehene) Gasrohr. Ein Erhitzen der Blase yon 
unten ist wahrend der Destillation des Wassers nicht notig; erst dann, 
wenn man weiter Mittelol, Schwerol usw. bestimmen will, wird durch 
die Tiir ein Bunsenbrenner eingefiihrt und von nun an nur von 
u nten gefeuert. 

Man destilliert (zur Wasserbestimmung) so weit, bis das iibergehende 
01 £rei von Wassertropfen ist, was bei ca. 200 0 C eintritt. Das Destillat 
wird in einem MeBzylinder aufgefangen und das Resultat direkt ab
gelesen. SoUte die Marke infolge von Krystallausscheidung nicht ab
lesbar sein, so filtriert man das Wasser durch ein moglichst kleines, 
angefeuchtetes Filter in einen zweiten Zylinder abo Der Versuch laBt 

1", _ 

Fig. 3. Destillationsapparatur zur Wasserbestimmung. 

sich bequem in 3/. Stunden ausfiihren und bedarf, da ein Vber
steigen des Teeres dabei vermieden wird, keiner besonderen Be
aufsichtigung. 

Fiir Gasanstalten hat Becker (Journ. f. Gasbel. 45, 764; 1902) 
eine auf dem Prinzip der Vakuumdestillation beruhende Arbeitsweise 
vorgeschlagen : 

Die Apparatur besteht im wesentlichen aus einem Rundkolben a 
(Fig. 4) von 4 bis 5 1 Inhalt mit Destillationsaufsatz b, einem Liebig
kiihler. e (1 m lang), einem Schlangenkiihler d, der in die Vorlage e 
miindet, der kraftigen Wasserstrahlluftpumpe p und dem· Mallometer 
m mit QuecksilbergefaB p. Zwischen Manometer m und Pumpe p 
ist eine dreifach tubulierte Wulffsche Flasche n eingeschaltet. Die 
links der Linie i i1 befindliche, in jedem Laboratorium sowies() •. vor
handene Apparatur ist in einem Winkel von 90 0 gegen die Apparatur 
rechts der Linie iiI aufgestellt, so daB das Manometer man der Wand, 
das Becken 0 in der Mitte des Tisches und Kiihler, Kiihlschlangt\~ Vor-

·lage e am Rande des Arbeitstisches stehen. 
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Zur Durchfiihrung der Destillation verbindet man den in einem 
Sandbad stehenden, mit etwa 1 kg Teer beschickten Rundkolben mit 
KUhler c und erhitzt ihn solange bei geoffnetem Hahn Ie und geschlos

senem Quetschhahn i, 
bis der Teer ins Kochen 
gerat und sich Konden
sat im Tropfenfanger 
zeigt. Dann schlieBt 
man Ie, setzt Kuhler 
und Saugpumpe in Ta.-
tigkeit und destilliert bei 
einem Vakuum von etwa. 
400 mm, das man gegen 
SchluB der Destillation 
auf 700 mm steigen laBt. 

Der Teer steigt oft 
bis zum Hals des Kol
bens, kann aber durcb 
kurzes Offnen des a Quetschhahns i durch 

.... einstromende Luft nie
~ dergeschlagen werden. 
} Man setzt die De
"'" stillation bei erhohtem 
.;, Vakuum bis zu Ende 

" =~ fort, lOscht die Flamme, 
offnetden Quetschhahn i 

lund stellt auch nach 
S einigen Minuten die Va
S kuumpumpe abo Das 
~ Destillat hat sich in der 

Vorlage e in getrennter 
..,jl Schicht gesammelt; man 
bil zieht das Wasser durch 
if; Hahn r ab und wagt es. 

Constam und 
Schlaepfer (Zeitschr. 
f. angew. Chemie 27,52; 
1914) verwenden zur 
Wasser bestimmung in 
Teeren und Olen ein 
von Schlaepfer abge
ii.ndertes Verfahren von 

MarcuBBon (Mitteil. des Kgl. Materialpriifungsamts 1904, 48 und 
1906, 58). das rasch und bequem ausfiihrbar ist und zuverHi.ssige 
Werte gibt: 

100 g Teer werden in einem Erlenmeyerkolben von 500 ccm Inhalt 
eingewogen und mit 200 ccm Xylol vermischt. Man stellt den Kolben 
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in ein Sandbad und destilliert dureh einen senkreeht stehenden Kuhler 
so lange, bis 150 eem ubergegangen sind. Das Destillat wird in Me6-
gefaBen von der Form, wie sie Fig. 5 darstellt, aufgefangen. Das, 
MeBgefaB wird naeh Beendigung der Bestimmung in heiBes Wasser 
eingehangt, etwa an der Wandung haftende Wassertropfehen werden 
mit einem Glasstab abgestreift. Naeh Erkalten auf Zimmertemperatur 
wird abgelesen. Es empfiehlt sieh, dureh einen blinden Versueh die 
Verlustkonstante des Apparates festzulegen. 

Ein ahnliehes Verfahren hat aueh R. WeiBgerber (Stahl u. Eisen 
S. 315, 1913) besehrieben. 

Smit (Chem. Centralblatt 1919, IV, 332) will die Wasserbestim
mung im Teer in 10 Minuten ausfiihren, indem er einen Kupferzylinder 
von 12 em Rohe und 10 em Durehmesser benutzt, dessen Deekel in 
zwei mit durehbohrten Stopfen versehenen Offnungen einen Rahn
triehter von 2. mm Durehgang und einen einfaehen Destillationsaufsatz 
tragt, der mit Thermometer und einem 120 em 
langen Kiihler aus 5/s-Zo11-Gasrohr versehen 
ist. Der Triehter wird mit 100 eem Teer be
sehickt, eine kleine Menge Teer in den Zylinder 
gelassen und mit Bunsenbrenner kraftig er
hitzt. Unmittelbar darauf wird der Rest des 
Untersuehungsmaterials in kleinen Mengen 
derart zugegeben, daB das Thermometer stets 
iiber 1000 zeigt, und binnen 2 bis 5 Minuten ~ 
der Triehter entleert ist. Darauf wird die ~ 
Temperatur kurz auf 1700 gebraeht. Der 
Apparat kann sofort entleert und fiir eine 
neue Bestimmung benutzt werden (Chem. 
WeekbL 16, 852). 

H. Beek (Chem.-Ztg. 33, 951; 1909) hat 

20= 

1Zmm 

Tdung;" 
5/100ccm 

eine Methode angegeben, welche darin besteht, 
daB man 200 g Rohteer langsam in 500 g 
wasserfreien Teer oder Teerol eintropfen laBt, 

Fig. 5. MeBgefaBe. 

die sieh in einel' eisernen Blase von 2 I Inhalt mit TropfgefaB und an
gesehlossenem Kiihler befinden und auf 250 bis 270 0 erhitzt wurden. 
Bei riehtiger Randhabung des Apparates gibt jeder Tropfen, ohne daB 
ein Aufsehaumen zu befiirehten ist, sofort sein Wasser ab, das im 
Kiihler verdiehtet und in einem MeBzylinder aufgefangen wird. 

Spalteholtz (Chem. WeekbL 16, 1546) hat das Verfahren dadureh 
vervollkommnet, daB er dem das Anthraeenol enthaltenden Kessel 
einen Vberlauf gab, so daB das 01 stets auf gleieher Standhohe gehalten 
wird. Der Apparat hat den Vorzug, daB eine groBe Reihe von Bestim
mungen ohne O££nen des Apparats hintereinander gemaeht werden 
kann. 

Einen eigenartigen Weg zur Wasserbestimmung in Teeren und Teer
olen hat Oertel (Chem.-Ztg. 44, 854; 1920 u. 46, 64; 1921) eingesehla
gen. Die Wasserbestimmung solI in der Weise vorgenommen werden. 
daB in eine bestimmte Menge Teer oder Teerol eine bestimmte Menge 
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eines unter Freiwerden von Warme hydratisierbaren Pulvers ein
geriihrt wird. Der Grad der. eintretenden Erwii.rmung bildet. ein MaB 
fiir den Wassergehalt des Oles. Uber das Verfahren liegen Urteile aus 
der Praxis noch nicht vor; es muB jedoch darauf hingewiesen werden, 
daB dem Verfahren in seiner bisherigen Ausbildung soviel Fehlerquellen 
anhaften, daB einwandfreie Ergebnisse kaum zu erzielen sein werden. 
Die oben beschriebenen Verfahren zur unmittelbaren Bestimmung des 
Wassers mittels Destillation sind zwar umstii.ndlicher, die Ergebniflse 
sind aber zuverlassig. 

e) Probedestillation und Analyse. 

Zur Durchfiihrung einer Probedestillation bedienen sich Kraemer 
und Spilker (a. a. 0.) einer guBeisernen Blase von 8 1 Fiillraum, ii.hn
lich der von Senger, S. 198, beschriebenen, in welcher 5 kg Teer 
zur Verarbeitung gelangen, wobei die Fraktionen wie im groBen abge
nommen werden, und zwar unter gewohnlichem Luftdruck wie folgt: 

Wasser und Leichtol bis 170°, 
Mittelol bis 230°, 
Schwerol bis 270°, 
Anthracenol bis zum SchluB der Destillation, d. h. bis eine Probe 

des Pechs die erforderliche Beschaffenheit (im allgemeinen 70 bis 75° 
Erweichungspunkt) zeigt. 

Die Mengen der gewonnenen beiden ersten Fraktionen sind meist 
zu gering, um eine genaue Wertbestimmung zuzulassen. 

Das Mittelol lii.Bt man zur Abscheidung des Naphthalins mehrere 
Tage stehen oder kiihlt es abo Das ausgeschiedene Naphthalin wird 
abfiltriert und in einer Spindelpresse zwischen FlieBpapier aus
gepreBt. 

Das Schwerol erfii.hrt die gleiche Behandlung wie das Mittelol; 
das aus diesen beiden Fraktionen gewonnene abgepreBteNaph
thalin wird vereinigt und zusammen als "Rohnaphthalin" in Rech
nung gestellt. 

Das Anthracenol bleibt nach dem Erkalten 3 bis 4 Tage stehen, 
da das Anthracen nur lang sam auskrystallisiert; es wird durch Lein
wand filtriert, das Rohanthracen kalt gepreBt, auf porosem Tonteller 
auf 30 bis 40° erwarmt, abermals gepreBt und gewogen. 

Die Probedestillation des Steinkohlenteers ergibt daher folgende 
Anhaltspunkte zur Beurteilung seines Wertes: 

1. Gehalt an Wasser und Leichtol, 
2. " "Mittelol, 
3. " Schwerol, 
4. " Rohnaphthalin, 
5. " "Anthracenol, 
6. " "Rohanthracen, 
7. Ausbeute an Pech. 

Zu einer eingehenden Untersuchung dieser Produkte bedient tIU!-n 
sich der spii.ter zu· beschreibenden· Verfahren. 
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Zur Ausfiihrung der Probedestillation hat man auch elektrisch be
heizte Apparate vorgeschlagen. A. L. Dean und C. R. Downs (Journ. 
Ind. and Eng. Chem. 1911, 108) empfehlen einen Destillierkolben 
mit elektrischer Innenheizung, wiihrend Brown und Sladinger (ebd. 
S. 616) im Kolbenhals eine Heizvorrichtung anbringen, die das StoBen 
bei der Destillation verhindern soll. 

Beitrage zur Teeranalyse bringen ferner noch Arbeiten von 
J. M. WeiB (Chem. Centralblatt 1919, II, 622), s. R. Church 
(Journ. Ind. Eng. Chem. 3, 227) und A. R. Warnes (Journ. of Gasl. 
117, 577) . . 

Der Naphthalingehalt wird technisch in der Weise bestimmt, daB 
man entweder den Rohteer selbst oder das daraus durch Abdestillieren 
gewonnene Rohol in der Weise iiberdestilliert, daB eine Fraktion von 
180 bis 250 0 gesondert aufgefangen wird. Die Fraktion wird nach 
dem Erkalten 1/2 Stunde lang in Eiswasser gestellt, das ausgeschiedene 

6 

Fig. 6. Bestimmung des Naphthalingehaltes. 

Naphthalin mit der Saugpumpe schnell vom 01 getrennt und durch 
Aufstreichen auf einen Tonteller VOm Rest des Oles befreit. Nach 
2:.stunden wird das Naphthalin mit einem Spatel abgenommen und 
gewogen. Da dieses Verfahren nur einen ungefahren Anhalt fUr den 
Naphthalingehalt im Rohteer gibt, hat E. Glaser (Mitteilungen des 
Instituts fUr Kohlenvergasung 2, 1; 1920) eine Methode ausgearbeitet, die 
den Gesamtgehalt des Teeres an Naphthalin zu bestimmen gestattet. 
Das Wesen der Methode besteht darin, daB man das leicht verdunstende 
Naphthalin durch Einleiten eines Luftstromes aus dem erwarmten 
Teer heraussublimiert und das Sublimat in einer gesattigten Pikrin
saurelosung auffangt. Das gebildete Naphthalinpikrat, welches in der 
gesattigten Pikrinsaurelosung praktisch unloslieh ist, wird abfiltriert 
und ein aliquoter Teil des Filtrats mit Natronlauge unter Benutzung 
von Phenolphthalein als Indikator auf Pikrinsaure titriert. Zur Aus
fiihrung der Bestimmung dient ein Apparat gemaB Fig. 6. Der Engler
kolben 3 von 20 bis 30 cern Inhalt dient zur Aufnahme der Teerprobe 
(0,5 bis 1 g). Das seitliche Ansatzrohr 6 ist ·ve,rmittels eines Kork
f:jtopfen in der Birne eines Zehnkugelrohrs befestigt, dessen 10 Kugeln 
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9 mit titrierter gesattigter Pikrinsaurelosung (etwa 12 g im Liter) 
beschickt werden. Durch das in den Kolben 3 bis fast auf den Boden 
tauchende rechtwinkelig gebogene Glasrohr 2 wird Luft zugefiihrt, 
:welche in der Waschflasche 1 (Fiillung Kalilauge) von Kohlendioxyd 
befreit wird. Die bei 12 zustromende Luft durchstreicht den Inhalt 
des Kolbens, sodann das Zehnkugelrohr und endlich die Wasch
flasche 10, an welche sich bei 11 eine Saugluftpumpe anschlieBt. 10 ist 
mit Wasser beschickt und dient lediglich zur Vermeidung des Herein
spritzens von Wasser aus der bei 11 angeschlossenen Luftpumpe. Der 
Kolben 3 befindet sich im Luftbade 5, das oben durch den Asbestdeckel 
13 verschlossen ist, in welchem das Thermometer 4 vermittels Kork
stopfens befestigt ist. Das Luftbad steht auf dem DreifuB 7. 

Die Probe wird in den Englerkolben eingewogen, und 5 ccm ver
diinnte Schwefelsaure (spez. Gew. 1,110) werden zwecks Zuriiekhaltung 
von Basen hinzugefiigt; das Luftrohr wird eingesetzt und der Kolben 
mit der Zehnkugelrohre, die vorher mit 150 oder 200 cem der Pikrin
saurelosung beschickt wurde, verbunden und hierauf die Luftpumpe 
angestellt, so daB 2 bis;3 Luftblasen in der Sekunde die Waschflasehe 
durchstreichen. Man erhitzt nun im Luftbad 1/2 Stunde auf 50 bis 60° 
und steigert dann die Temperatur wahrend einer weiteren Stunde 
langsam bis 70°. Etwa in der Birne des Zehnkugelrohrs kondensiertes 
Naphthalin vertreibt man durch Facheln mit einer Flamme vorsiehtig, 
wobei zu beachten ist, daB nieht etwa gesehmolzenes, groBere zusammen
hangende Massen bildendes Naphthalin auf einmal in das Rohr gelangt, 
das sich der Reaktion entziehen wiirde. Nachdem man 2 Stunden 
erhitzt hat, stellt man die Flamme unter dem Luftbade ab, saugt noch 
10 Minuten Luft dureh den Apparat und miseht den Inhalt der Re~ 
aktionsr6hre gut durch. Man filtriert yom ausgesehiedenen Pikrat ab 
und titriert 100 ecm des Filtrats mit n/10 -Laugeund Phenolphthalein 
bis auf beginnende Rotfarbung. 

Beispiel fiir die Bereehnung: Einwage = 0,7345 g Teer; Titer der 
Pikrinsaurel6sung: 150 ccm Pikrinsaurel6sung = 75,5 ccmn/IO-Natron
lauge; zur Titration von 100 ccm des Filtrates verbraueht: 45,8eem 
Lauge; somit fiir 150 ccm 45,8·1,5 = 68,7 cem; Differenz 75,5 - 68,7 
= 6,8 ccm n/1o-Lauge entsprechend 6,8·0,01282 = 0,0872 g Naph-

thalin; 0~';~!5 = 11,8% Naphthalin. 

Eine Vervollkommnung eduhr diese Methode durch die Arbeiten 
von Mezger, HofsaB und Herrmann (Gas- und Wasserfach 64, 
413 und 722; 1921). 

Zur Bestimmung des Anthracengehalts im Teer benutzt 
man das bei der Probedestillation aus der Anthracenolfraktion erhaltene 
Nutschgut und bestimmt darin den Gehalt an Reinanthracen nach der 
S. 253 beschriebenen Hochster Methode. 

Zur Schwefelbestimm ung kann man die bei der Analyse organi
scher Korper iiblichen Methoden verwenden. Eine von WeiBgerber 
(Brennstoffchemie 2, 1; 1921) gegebene Tabelle lehrt, wie sich der Schwe
felgehalt des Steinkohlenteers auf die verschiedenen Fraktionen verteilt: 
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Siedegrenzen Schwefelgehalt in % 
Name etwa II III 1m Mittel 

Leichtol. 80 bis 200 0 0,21 0,16 0,20 0,19 
Carbolol. 180 220 0 0,68 0,49 0,58 
Naphthalinol. 200 " 260 0 1,06 0,99 1,02 
Benzol-WaseMI 200 " 300 0 0,92 0,93 0,76 0,87 
Filtriertes Anthracenol 260 " 340 0 0,90 0,88 0,89 
GepreBtes Rohnaphthalin 0,59 0,82 0,67 0,69 
Rohanthracen 0,16 0,16 0,20 0,17 
Rohphenol, wasserfrei . 187 188 0 0,015 0,022 0,018 
Kresol technisch . 198 205 0 0,018 0,029 0,023 
Xylenol technisch 215 " 

225 0 0,15 0,15 0,15 
Pyridin techniseh 100 140 0 0,07 0,06 0,065 
Chinolin technisch 235 250 0 0,08 0,09 0,085 

Der Aschegehalt wird in iiblicher Weise durch Veraschen von 
einigen Gramm Teer im Porzellan- oder besser Platintiegel bestimmt. 

SchlieBlich sei hingewiesen auf die Untersuchungen von Mar
cusson (Zeitschr. f. angew. Chemie 32, 385; 1919) iiber harzartige 
Stoffe im Steinkohlenteer. Marc usso n unterscheidet ein benzollos
liches, ein chloroformlosliches und ein pyridinlosliches Harz, die er als 
aromatische, hochmolekulare Ver bindungen von Kohlenstoff und Wasser
stoff mit Sauerstoff in Briickenbindung ansieht. Diese Arbeiten ver
suchen Licht in das Dunkel zu bringen, in das die Zusammensetzung 
der asphaltartigen und asphaltbildenden Bestandteile des Teeres noch 
gehiillt ist. 

f) Untersuchung des Steinkohlenurteers. 
Wahrend die vorstehend beschriebenen Untersuchungsmethoden, 

soweit sie sich auf die Probenahme, die Bestimmung des spez. Gewichts 
und des Wassergehalts erstrecken, in gleicher Weise auch fiir Urteer 
giiltig sind, so erfordert die eigenartige und von der des normalen 
Teeres durchaus abweichende Zusammensetzung des bei niederer Tem
peratur erzeugten Urteeres noch besondere Methoden zur Beurteilung 
und Wertbestimmung. 

Vor allem gilt es festzustellen, ob der vorliegende Teer insofern ein 
normaler Urteer ist, als er in keinem Stadium seiner Gewinnung eine 
tJberhitzung erfuhr und also keine Beimischung von sekundar ent
standenen aromatischen Bestandteilen aufweist. Die hierzu erforder
lichen Methoden und Vorschriften sind von F. Fischer ausgearbeitet 
und in den "Ges. Abhandlungen zur Kenntnis der Kohle" niedergelegt; 
es kann daher hinsichtlich aller Einzelheiten auf diese Abhandlungen 
verwiesen werden. Die allgemeinen Eigenschaften und Kennzeichen 
des Urteers sind bereits auf S. 191 dieses Abschnittes beschrieben. 
Wesentlich ist im besonderen der Nachweis des Fehlens von Naphthalin, 
der in folgender Weise gefiihrt wird: 

200 ccm des zu untersuchenden Teeres werden in einem 11/21 fas
senden Rundkolben mit einem nicht zu starken Strom von Wasser
dampf von 100° C destilliert und zwar unter Verwendung eines mog
lichst langen, gut gekiihlten Liebigkiihlers. Man sammelt zweckmaBig 
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getrennt voneinander dreimal je etwa 250 ccm Destillat. Alle drei 
Destillate tragen iiber den 250 ccm Wasser eine mehr oder minder 
groBe «Jlschicht. Erstarrt die Oischicht eines der Destillate zu einer 
krystallinen Masse, so ist zweifellos Naphthalin vorhanden und die 
Destillation kann abgebrochen werden. Bei Teeren, die nur geringe 
Mengen Naphthalin enthalten, zeigen sich die Naphthalinkrystalle erst 
im Ietzten der drei DestillationsgefaBe, unter Umstanden auch erst 
beim Stehen derselben im Eisschrank. Das Auftreten der Naphthalin
krystalle1) ist ein untriigliches Zeichen dafiir, daB der Teer zu hoher 
Temperatur ausgesetzt gewesen und in seinen urspriinglichen Bestand
teilen verandert worden ist. 

Urteer Iiefert bei der in obiger Weise durchgefiihrten Wasserdampf
destillation nur olige Destillate, die auch beim langeren Stehen in Eis 
keinerlei Krystallausscheidungen zeigen. Mit Hilfe dieser Probe ge
lingt es natiirlich auch festzustellen7 ob Urteer etwa Zusatz von ge
wohnlichem Teer oder minderwertigen Teeren, die Naphthalin ent
halten, erfahren hat. 

Fiir Falle, wo kein Naphthalin gefunden wird, ist eine feinere Unter
suchung erforderlich. 

Naphthalinfreier Teer ist nicht immer Urteer, da nicht 
notwendigerweise die Vberhitzung immer so weit getrieben zu sein 
braucht, daB sie schon zur Naphthalinbildung gefiihrt hat, so daB 
zwar ein naphthalinfreier, aber doch schon iiberhitzt gewesener Urteer 
vorliegen kann. Ein Verfahren, hier zu entscheiden, griindet sich auf 
die Verschiedenheit der spez. Gewichte und der Loslichkeit einzelner 
Bestandteile des Teeres. Zu diesem Zweck werden aus dem Teer die 
Pech- und Asphaltstoffe mit Hilfe von Petrolather abgeschieden; der 
Teer wird dann destilliert, die von 200 bis 300 0 iibergehenden Ole 
werden gesondert aufgefangen. Von diesem Destillat und dem Riick
stand wird das spez. Gewicht bestimmt. Bei Urteeren liegt das spez. 
Gewicht des Destillats unter 0,95, bei anderen Teeren nahe an 1,0 
und dariiber. Der iiber 300 0 C siedende, bei obiger Behandlung er
haltene Riickstand ist beim Urteer infoige Paraffinabscheidung salben
artig erstarrt, vollstandig loslich in Petrolather und hat bei 50 0 ein 
spez. Gewicht unter 1,0, d. h. schwimmt auf Wasser von 50° C. Der 
in gleicher Weise erhaltene, iiber 300° C siedende Riickstand iiberhitzt 
gewesener Teere lost sich nur noch teilweise in kaltem Petrolather 
unter Hinterlassung fester Massen, auch ist er nicht vollig in Ather los
lich und hat bei 50° C ein spez. Gewicht iiber 1, d. h. sinkt in Wasser 
von 50° C unter . 

. Wichtig zur Kennzeichnung des Urteers ist schlieBlich die Bestim
mung des Gehalts an viscosen Olen. Diese Bestimmung kann entweder 
durch eine Destillation des Teeres unter Anwendung von iiberhitztem 
Wasserdampf erfolgen, wie sie auf S. 193 beschrieben wurde; man kann 
jedoch nach Fischer auch einfach wie folgt ·arbeiten: 

1) 1m Zweifelsfall durch Schmelzpunkt in der iiblichen Weise oder als Pikrat 
zu identifizieren. 
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Der Teer wird zunachst durch Destillation mit Wasserdampf von 
leichten fliissigen Bestandteilen befreit, dann schiittelt man den De
stillationsriickstand mit dem doppelten bis dreifachen Volumen Ligroin 
(Siedep. 90 bis 100°) gut durch. Die viscosen Ole gehen in Losung, 
wahrend der groBte Teil saurer und asphaltartiger Korper zuriickbleibt. 
Die Ligroinlosung wird dann nacheinander mit Alkali, Wasser, ver
diinnter Schwefelsaure und wieder Wasser ausgeschiittelt und so von 
sauren, basischen und verharzenden Stoffen, von denen man leicht 
abgieBen kann, befreit. Man verdampft dann im Vakuum, zuletzt bei 
100°, und erhalt die viscosen Ole, die meist durch beigemengtes Paraffin 
in der Kalte salbenartig erstarren, fiir sich. Zur Abtrennung des Pa
raffins wird mit dem mehrfachen Volumen Aceton verriihrt, auf _10° 
abgekiihlt, das ausgeschiedene Paraffin abgesaugt, und das Aceton 
zuletzt im Vakuum bei 100° verjagt. Die hochviscosen Ole bleiben 
dann zuriick, allerdings noch durch Spuren festgehaltenen Acetons 
und Ligroins verunreinigt. 

Die Untersuchungsmethoden, die fiir die Urteerole und Kohlen
wasserstoffe Anwendung finden, gehoren nicht in den Rahmen dieses 
Abschnittes, da es sich um Erzeugnisse handelt, die ihrer chemischen 
Natur nach in die Klasse der aus Erdol und Braunkohle zu gewinnenden 
Fabrikate zu stellen sind. Es sei daher auf die in den entsprechenden 
Abschnitten dieses Handbuchs beschriebenen Methoden verwiesen. 

Die sauren Bestandteile des Urteers konnennach den in diesem 
Abschnitt fiir Phenol und Kresole angegebenen Methoden untersucht 
werden. 

B. Die Zwischenerzeugnisse. 
Die Verarbeitung des Teeres geschieht meist durch eine Destillation 

iiber freiem Feuer in schmiedeeisemen BIasen bis zu 50 t Inhalt unter 
Vakuum nach den Angaben der Spindel oder des Thermometers, 
seltener in mit iiberhitztem Wasser geheizten, kontinuierlich arbeiten
den Apparaten, wobei sich die S. 202 genannten vier Grundfraktionen 
ergeben. 

Zur weiteren Aufarbeitung dieser vier Olfraktionen folgen wieder
holte Destillationsprozesse, teils in Freifeuer-, teils in Dampfblasen mit 
und ohne Kolonnenaufsatze, femer die Extraktion der Phenole mit· 
verdiinnter Natronlauge, der Basen mit verdiinnter Saure, die Ab
scheidung der festen Bestandteile (Naphthalin, Anthracen usw.) durch 
Filtrieren, Schleudem und Pressen, und endlich bei den leichten Kohlen
wasserstoffen die chemische Reinigung unter Anwendung von konz. 
Schwefelsaure. 

Beziiglich der Einzelheiten muB auf die ausfiihrlichen Werke von 
Lunge und Kohler (Die Industrie des Steinkohlenteers und Ammo
niaks, 5. Auf!. 1912, I. Bd.), Kraemer und Spilker (in Muspratts 
Theoretische, praktische und analytische Chemie, 4. Auf!., 8. Bd., S. Iff.), 
sowie Spilker (Kokerei und Teerprodukte der Steinkohle [Halle, bei 
Wilh. Knapp; 3. Auf!.]) verwiesen werden. Hier sei nur ein Dberblick 
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gegeben iiber diejenigen chemisch-technischen Untersuchungsmethoden, 
welche im Betrieb einer Teerdestillation fiir die Untersuchung der 
Zwischen- und Endprodukte zum Zweck der Fiihrung und Uberwachung 
des Betriebes in Frage kommen. 

I. Leichtol. 
Eigenschaften. Gelbe bis dunkelbraune, zuweilen infolge eines Ge

halts an mitgerissenem Teer griin fluorescierende, leicht bewegliche 
Fliissigkeit vom spez. Gewicht 0,910 bis 0,950. Das Leichtol riecht un
angenehm nach Schwefelverbindungen, Rohnaphthalin und Rohphenol. 
Es beginnt bei 80 bis 90 0 zu sieden und laBt bis 1200 (der Grenze fiir 
die Anilinbenzole) 30 bis 50%, bis 1600 (der Grenze fiir die Xylole) 
50 bis 80% iibergehen, wahrend der Rest bis zu 90% zwischen 170 und 
2200 iiberdestilliert. Leichtole aus Kokereiteeren zeigen nach Spilker 
haufig viel hoher siedende Anteile, wodurch sich diese Prozente fiir 
derartige Leichtole nach oben verschieben. Bei Gasteeren ware eine 
solche Verschiebung ein Kennzeichen fiir eine schlecht geleitete De. 
stillation oder einen auBergewohnlich hohen Wassergehalt des Teeres, 
aus dem sie gewonnen wurden. In Beriihrung mit Wasser gibt das 
Leichtol wegen des vorhandenen Ammoniaks eine alkalische Reaktion. 

Ris pIer (Chem.-Ztg. 34, 546; 1910) gibt folgende Siedeanalysen 
bzw. Ausbeutezahlen, aus denen die Verschiedenheit der Leichtole aus 
Gas- und Kokereiteer hervorgeht:. 

bis 100 0 C. 
bis 135 0 C. 
bis 165 0 C. 
bis 195 0 C. 

bis 135 0 (Rohbenzol I) . 
bis 165 0 (Rohbenzol II) 
bis 200 0 (Carboliil) 
Riickstand (Schweriil) . 
Wasser und Verlust . . 

Leichtiil aus 
Gasteer 

10% 
47 " 
69 " 
85 " 

Leichtiil aus Wiener 
Gasteer 
36,12% 
15,69 " 
18,01 " 
26,51 " 
3,67 " 

Leichtol ans 
Kokereiteer 

6% 
29 " 
42 " 
58 " 

LeichtOl au. rhein.-
westf. Koksteer 

12,66% 
16,42 " 
18,47 " 
49,36 " 
3,09 " 

100,00% 100,00% 

Zusammensetzung. Nach Kraemer und Spilker besteht das 
Leichtol aus sechs groBen Gruppen chemischer Verbindungen: 

Phenole (auch saure Ole genannt), 5 bis 15%, 
Basen (Pyridine) 1 bis 3%, 
Schwe£elhaltige Korper (Schwe£elkohlensto££, Thiophen und 

andere) etwa 0,1%, 
Nitrile 0,2 bis 0,3%, 
Sauerstoffhaltige, neutrale Korper (Aceton,Cumaron) 1,0 

bis 1,5%, 
Kohlenwasserstoffe Rest bis 100%. 

Die Kohlenwasserstoffe setzen sich zusammen aus 3 bis 5% Olefinen, 
0,5 bis 1,0% Paraffinen, 1,0 bis 1,5% ungesattigten, Brom addierenden 
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und gesattigten cyclischen Verbindungen, so daB der Rest mit mehr 
als 80% des Leichtols aus aromatischen Kohlenwasserstoffen besteht, 
wovon etwa 4/5 auf das Benzol und seine Homologen und 110 auf Naph
thalin und hoher siedende Korper entfallen. 1m Gemisch der Benzol
kohlenwasserstoffe falIt der Prozentgehalt an Einzelindividuen mit deren 
steigendem Siedepunkt (vgl. Kraemer und Spilker, a. a. O. S. 16), 
so daB das Mischungsverhaltnis zwischen Benzol, Toluol, den Xylolen, 
Tri- und Tetramethylbenzolen ungefahr wie 100 : 30 : 15 : 10 : 1 ist. 

Untersuchung. Diese erstreckt sich auf die Bestimmung des spez. 
Gewichts und der Siedegrenzen des rohen Ols, des spez. Gewichts der 
bis 1200 und 1600 iibergehenden Rohbenzolfraktionen, des Gehalts an 
Phenolen, Basen und Naphthalin. 

Das spez. Gewicht wird mit der Spindel oder der Mohrschen 
Wage bestimmt; es ist abhangig von den Siedegrenzen und betragt bei 
normalen, d. h. bis 200 0 zu 90%siedenden Leichtolen etwa 0,930. Werte 
iiber 0,950 und unter 0,900 bei obigen Siedegrenzen deuten auf regel
widrige Beschaffenheit bzw. Vermis chung mit anderen Olen, z. B. den 
Destillaten des Olgasteers und in besonderen Fallen auch auf solche 
der· Braunkohlenteer- und Erdolindustrie. 

Zur Bestimm ung der Siedegrenzen, d. h. derjenigen Tempe
raturen, innerhalb deren die einzelnen Fraktionen iibergehen, werden 
auch heute noch in England vielfach gIaserne Retorten verwendet; 
in Deutschland sind allgemein Kolben aus Kupfer, seltener aus Glas 
gebrauchlich, welche. etwa 150 ccm Inhalt haben und durch einen 
Aufsatz mit Thermometer mit einem Liebigschen KUbler verbunden 
werden. Es kommen 100 ccm des zu untersuchenden Ols zur Ver
wendung, und als Vorlagen dienen graduierte Reagenzzylinder auf 
einem Drehgestell, so daB die Fraktionen ohne Unterbrechung von 10° 
zu 100 aufgefangen werden konnen. Man destilliert, bis wenigstens 
95% der Fiillung iibergegangen sind, damit das Destillat gleich zu 
weiterer Untersuchung dienen kann. Bis 120° werden die Fraktionen 
vereinigt auf ihr spez. Gewicht gepriift, welches bei gutem Leichtol 
0,880 bis 0,885 betragen soIl. Ein geringeres spez. Gewicht laBt auf 
Gehalt an Paraffinen schlieBen. Die Fraktionen iiber 1800 miissen 
schon bei gewohnlicher Temperatur N a ph thalin ausscheiden, dessen 
Menge nach Abpressen zwischen Filtrierpapier oder Absaugen auf dem 
Tonteller festgestellt werden kann. 

Zur Bestimmung der sauren Ole (Phenole) und Basen 
(Pyridine) werden die samtlichen Fraktionen vereinigt und unter 
Nachspillen mit Xylol in einem graduierten Mischzylinder mit 100 ccm 
Natronlauge (spez. Gew. 1,1) geschiittelt; das Volum der Natronlauge 
wird abgelesen, nachdem sich die Schichten getrennt haben. Je 1 ccm 
Zunahme wird mit 1 % als saure Ole in Rechnung gestellt. Zur ge
naueren Bestimmung wird die Natronlauge sorgfaltig yom 01 ab
gezogen, auf dem Wasserbad eingedampft, bis auf Zusatz von Wasser 
keine Triibung mehr erfolgt, und nach dem Erkalten mit Salzsaure 
angesauert und mit Kochsalz ausgesalzen. Das Volum der ausgeschie
denen Ph e no I e wird gemessen und gleichfalls fUr jeden Ku bikzentimeter 

Chem.-techn. Untersuchungsmeth. 7. Aufl. III. 14 
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mit 1 % in Rechnung gestellt; als SchluBergebnis wird das Mittel aua 
heiden Bestimmungen angenommen. 

Die Menge der Basen findet man, wenn man das mit Natron1auge 
ausgezogene 01 mit 30 ccm 20proz. Schwefelsaure schiittelt, absitzen 
Ui.Bt und die Volumzunahme der Schwefeisaure ermittelt. Durch Ab
dampfen, wie bei der Phenolbestimmung, und Fallen mit Natronlauge 
vom spez. Gewicht 1,4 kann wie dort eine Kontrollbestimmung aus
gefiihrt. werden. Um die Menge der im Basengemisch vorhandenen, 
zur Vergallung von Alkohol brauchbaren Pyridinbasen zu bestim
men, werden die wie oben ausgefallten Basen mitsamt der Natron
lauge abdestilliert, bis das Destillat keinen Pyridingeschmack mehr 
zeigt; das etwa 50 ccm betragende Destillat wird mit absolutem Alko
hoi auf 200 ccm gebracht; 10 ccm der Mischung werden mit 50 ccm 
absolutem Alkohol und etwa 2 ccm einer gesattigten, wasserigen Cad
miumchloridlOsung versetzt. Nach 24stiindigem Stehen werden die 
ausgeschiedenen weiBen Krystalle des Doppelsalzes auf einem gewo
genen Filter gesammelt, bei 100° getrocknet und gewogen; 100 Teile 
Doppelsalz entsprechen 46 Teilen Pyridinba8en. 

Um das Leichtol und auch das in den Kokereien und Gasanstalten 
durch Waschen der Gase gewonnene, .leichtolahnliche "Benzolvor
erzeugnis" (vgl. den Abschnitt "Gasfabrikation, Ammoniak") auf ihr 
Ausbringen an gereinigten Fertigerzeugnissen zu untersuchen, bedient 
man sich nach Spilker (Steinkohlenteer, revid. Abdruck des Ar
tikels von Kraemer und Spilker in Muspratts Chemie, 4. Auf I., 
S. 46; Braunschweig 1912) folgender bewahrter Vorschriften: 

Bromtitrationsmethode. 2 kg der durch Schiitteln gut ge
mischten Probe werden in einer tarierten, geschlossenen Kupferblase 
von 21/2 bis 31 Fassungsraum der Destillation mit einer 20 cm langen 
Perlkolonne unterworfen, bis das Thermometer im oberen Teil der 
Kolonne 175° zeigt. Die Destillationsgeschwindigkeit soIl etwa 8 bis 
10 ccm in der Minute betragen. Der Rest in der Blase wird zuruck
gewogen und ist als schweres Teerol zu betrachten. 

Das Destillat wird, nachdem etwa mitiibergegangenes Wasser ent
fernt ist, einer erneuten Destillation in gleicher Weise wie vorher unter
worfen. Hierbei ist jedoch der Barometerstand zu beriicksichtigen, 
und zwar am einfachsten dadurch, daB ein unmittelbar vor der Aus
fiihrung der Destillation auf Wasserdampf eingestelltes Thermometer 
mit verstellbarer Skala verwendet wird. 

Bei dieser zweiten Destillation werden drei Fraktionen in tarierten 
Glasflaschen abgenommen: 

Fraktion Ibis 105 0 = Rohbenzol I, 
II " 115 0 = Rohtoluol, 

III " 150 0 = Losungsbenzol roh. 

Der Riickstand wird gewogen und dem Ruckstande der ersten Destil
lation hinzugezahlt. 

In jeder der drei Fraktionen wird der Wasch verI ust na.ch folg(mder 
Methode bestimmt und in Abzug gebracht: 
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5 ccm der Fraktion werden mittels der Pipette in ein Glasstopselglas 
von etwa 150 ccm Inhalt gebracht, in dem sich schon 10 ccm Schwefel
saure von 20% H 2S04 befinden. Aus einer Biirette wird moglichst 
schnell so viel n/2-Kaliumbromat-Kaliumbromidlosung (49,5835 g Ka
liumbromid + 13,9165 g Kaliumbromat im Liter) zugesetzt, bis das 
freiwerdende Brom nicht mehr von dem Benzol entfarbt wird und 
nach 5 Minuten langem Schiitteln und 10 Minuten langem Stehen das 
Benzol noch eben' eine rotbraune Farbe behalt. Den Endpunkt der 
Reaktion erkennt man noch genauer daran, daB ein nach der vor
geschriebenen Zeit herausgenommener Tropfen des Benzols, mit einem 
Glasstabe auf frisch bereitetes, feuchtes Jodzinkstarkepapier gebracht, 
sofort einen dunkelkornblumenblauen Fleck gibt. 

Um zuverlassige Ergebnisse zu erzielen, wird zweckmaBig eine Vor
probe gemacht, ·wodurch das erforderliche Quantum Bromlosung an
nahernd ermittelt wird. Aus den beiden folgenden genauen Bestimmungen 
wird das Mittel genommen und daraus der Waschverlust berechnet. 

Je 1 ccmder Bromlosung, derfiir 5 ccmder Benzole verbraucht wird, ent~ 
spricht bei normalenBenzoleneinem Waschverlustvonl,OGewichtsprozent. 

Waschmethode. 2 kg der durch Schiitteln gut gemischten Probe 
werden in einer tarierten, geschlossenen Kupferblase von 21/2 bis 31 
Fassungsraum der Destillation mit einer 20 em langen Perlkolonne 
unterworfen, bis das Thermometer in dem oberen Teil der Kolonne 
1750 zeigt. Die Destillationsgeschwindigkeit soll etwa 8 bis 10 ccm in 
der Minute betragen. Der Rest in der Blase wird zuriickgewogen und 
ist als schweres Teerol anzusehen. 

Das Destillat wird, nachdem etwa mit iibergegangenes Wasser ent
fernt ist, einer Wasche in folgender Weise unterzogen: 

In einem Scheidetrichter von etwa 21/2 I Fassungsraum wird das 
obige Destillat nacheinander zweimal mit je etwa 10 Vol.-Proz. Natron
lauge vom spez. Gew. 1,1, darauf mit 10 Vol.-Proz. Schwefelsaure vom 
spez. Gew. 1,33 je 5 Minuten lang kraftig geschiittelt. Nach dem Ab
sitzen werden die wasserigen Fliissigkeiten jedesmal vollstandig entfernt. 

Die so von sauren und basischen Verunreinigungen befreite Fraktion 
wird zweimal mit je 3 Vol.-Proz. Schwefelsaure-Monohydrat jedesmal 
15 Minuten lang sehr kraftig geschiittelt und nach 15 Minuten langem 
Absitzen durch sorgfaltiges Abziehen von der Saure befreit. (Die Saure ist 
jedesmal in drei annahernd gleichen Portionen in kurzen Abstanden nach
einander zuzusetzen.) Zum SchluB wird nacheinander mit 1 % Wasser und 
mit Natronlauge bis zur neutralen Reaktion, wie oben, nachgewaschen. 

Von den letzten Resten wasseriger Fliissigkeit wird das Rohbenzol 
durch AbgieBen in eine Kupferblase von etwa 21 Fassungsraum befreit 
und aus dieser ebenso wie bei der ersten Destillation abdestilliert, wobei 
der Barometerstand in gleicher Weise wie oben zu beriicksichtigen ist. 

Bei dieser zweiten Destillation werden die Fraktionen ebenfalls in 
tarierten Glasflaschen wie folgt abgenommen: 

Fraktion Ibis 105 0 = 90er Handelsbenzol, 
II " ll5° = gereinigtes Toluol, 

III " 150 0 = L<isungsbenzol. 
14* 
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Die Gewichte der yom Wasser befreiten Fraktionen entsprechen 
dem Gehalte der angewendeten 2 kg des Rohmaterials an den drei 
Handelserzeugnissen. 

Die erhaltenen drei Fraktionen sind schlieBlich noch auf ihre Reaktion 
gegen Schwefelsaure und Brom und tJbereinstimmung mit den Handels
typen in dieser Beziehung zu priifen. Sollte die Reaktion ungeniigend 
sein, so ist eine erneute Untersuchung unter Anwendung eines solchen 
Mehrquantums an Schwefelsaure vorzunehmen, daB die Reaktion der 
Fraktionen den Anforderungen des Handels entspricht (vgl. Tab. S. 224). 

Verarbeitung. Das Leichtol wird wiederholt destilliert und liefert 
nach den Angaben der Spindel: 

a) Leichtbenzol bis 0,89 spez. Gewicht, 
b) Schwer benzol " 0,95 
c) CarbolOl "1,00,, " 

Die Destillation wird bis zum Beginn starker Naphthalinausscheidung 
getrieben; der Riickstand wird mit dem rohenMittelOl, dasCar bolol mit der 
gleichenFraktionausMittelOl vereinigtund weiterverarbeitet (siehediese). 

Nach dem Ausziehen der sauren Ole mit Natronlauge sowie der Basen 
mit verdiinnter Schwefelsaure unterliegenLeicht- und Schwerbenzol jedes 
fiir sich der weiteren Rektifikation und ergeben: Rohbenzol Ibis IV als 
Rohstoffe der Benzolfabrik. tJber die Eigenschaften dieser Zwischenpro
dukte gibt nachstehende Tabelle nach Krae mer und S pil ker Auskunft. 

I Leichtol I Leicht
benzol 

s-p-ez-. G-e-w-. b-. 1-5--1°1 0,925 I 0,880 

% % 

79 bis 80° - 0 
85° - 3 
90° 0 21 
95° 3 39 

100° 6 57 
105° 10 65 
1l0° 18 70 
115° 24 76 
120° 30 80 
125 0 36 83 
130 0 39 86 
135 0 41 88 
140 0 47 90 
145 0 50 -
150° 53 -
155° 56 -
160 0 60 -
165° 63 -
170° 69 -

175 0 72 -
180 0 76 -
185° 78 -
190 0 80 -
195 0 83 -
200 0 87 -

205 0 90 -

Schwer
benzol 

0,925 

% 

-
-
-
-

-
-
-
-
-
0 
3 
7 

12 
17 
34 
45 
59 
70 
76 
80 
83 
88 
90 
-
-
-

I Roh- I Roh- I Roh- I Roh
benzol I benzol II benzol III benzol IV 

I 0.885 I 0,876 I 0,869 I 0,880 
, % 0; I % I % i /0 

I 0 -

I 
-

I 
-

36 - - -
67 0 

I 

-

I 

-
78 3 - -
83 15 0 -

87 38 
I 

12 I -
90 57 26 I 0 
- 75 

I 

44 3 
- 80 64 11 
- 90 80 22 
- - I 86 37 
- -

I 
90 54 

- - - 73 
- - ! - 80 
- - i - 85 
- - - 87 
- - - 90 
- - - -
- - - -
- - - -
- - - -
- - - -

- - - -
- - - -
- - - -
- - - -
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Damit ist die Aufspaltung des Leichtols erschOpft. Die weitere 
Verarbeitung der Rohbenzole erfolgt in der Benzolfabrik nach wieder
holter Wasche mit konz. Schwefelsaure durch Rektifikation in Kolonnen
apparaten, wobei gleichartige Fraktionen vereinigt und schlieBlich die 
iiblichen Handelsbenzole als Enderzeugnisse erhalten werden. 

Die Betriebsuberwachung erstreckt sich im wesentlichen auf die 
Priifung der gewaschenen Benzole auf Reinheit, d. h. auf ihr Verhalten 
gegen konz. Schwefelsaure und Brom, wie dies spater beschrieben 
werden wird. Zu diesem Zweck werden Proben von 100 ccm nach der 
Schwefelsaurewasche dem Betrieb entnommen, mehrfach mit Wasser, 
dann mit Natronlauge vom spez. Gew. 1,1 und zuletzt mit 50 ccm reinen 
Wassers im Scheidetrichter geschiittelt; schlieBlich werden aus der er
wahnten kleinen Kupferblase je 60 ccm der Proben abdestilliert. Das 
Destillat wird auf sein Verhalten gegen Brom und konz. Schwefelsaure 
gepriift. Je nach Ausfall der Priifung muB, nach vorherigem Abziehen 
der Saureharze und unter jedesmaliger weiterer Anwendung von 1 % 
Schwefelsaure, weiter gewaschen werden, bis das gewaschene Produkt 
den Anforderungen in bezug auf Reinheit entspricht. Das Ausbringen 
an Endprodukten wird durch eine genaue, fraktionierte Destillation 
mit Kolonnenaufsatz ermittelt. 

n. MittelOl. 
Eigenschaften. Wenn vollkommen fliissig, d. h. bei etwa 40°, wie 

es aus der Destillation kommt, gelbes bis braun1iches 01 von aus
gesprochenem Geruch nach Carbolsaure und Naphthalin; spez. Gewicht 
(bei 40° bestimmt und umgerechnet- auf 15°) nicht unter 1,00, im 
Durchschnitt etwa 1,02. Bei gewohnlicher Temperatur fest bzw. brei
artig von ausgeschiedenem Naphthalin; das von diesem abgetropfte 
bzw. abgenutschte 01 solI durchschnittlich bis 250° sieden und sein 
spez. Gewicht soIl zwischen 0,99 und 1,00Iiegen. Sein Gehalt an Basen 
betragt etwa 5%, an NaphthaIin nicht unter 30% und an Phenolen 
25 bis 30%. Das Naphthalin solI zwischen 210 bis 220° sieden. Die 
Phenole sollen nach dem Austreiben des Wassers bei 180° zu sieden 
beginnen und bis etwa 210° zu 90% iibersieden; bis 190° sollen min
destens 25% iiberdestilliert sein. 

Die Siedeanalysen von rohem und abgetropftem Mitte101 geben 
Kraemer und Spilker wie fo1gt an: 

Temperatur RoM! Abgetr.OI 
o C % % 

160 his 170 5 4 

" 
180 10 10 
190 20 25 

" 
200 35 43 

" 
210 55 58 

" 
220 70 75 

., 230 80 81 

" 
240 85 86 

" 
250 88 88 
255 90 90 
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Die Siedegrenzen fiir Mittelol sind abhangig von der Herkunft des 
Teers. So erhielt Ris pIer (Chem.-Ztg. 34, 546; 1910) hei der Ver
arbeitung von: 

Destillate 

bis 165 0 (Rohbenzol II) 
bis 195 0 (Carbolol) 
bis 220 0 (Naphthalinol). 
Riickstand (Schwerol) 
Wasser und Verlust .. 

MittelOl aus 
Gasteer 
4,15% 

21,77 " 
43,45 " 
26,91 " 

3,72 " 

100,00% 

MittelOl aua 
Kokereiteer 

1,78% 
19,91 " 
28,68 " 
48,18 " 

1,45 " 

100,00% 

Zusammensetzung. Das Mittelol enthalt als Hauptbestandteil bis 
zu 40% Naphthalin. Unter den fliissigen Bestandteilen herrschen mit 
etwa 25 bis 35% die Phenole vor, bestehend zuungefahr l/S aus Phenol 
und 2/3 aus den Homologen, vorwiegend den isomeren Kresolen mit 
wenig Xylenol. Nach Rispler (Chem.-Ztg. 34, 546; 1910) enthalt das 
Mittelol aus Gasteer bis 50% Naphthalin neben etwa 25% sauren 
Olen, solches aus Kokereiteer dagegen nur bis 43% Naphthalin und bis 
13% saure Ole. Es finden sich ferner darin die beiden Methylnaph
thaline sowie durchschnittlich etwa 5% an basischen Korpern, darunter 
betrachtliche Mengen an Pyridinen, Chinolin und Chinaldin. Die auf
fallende Erscheinung, daB das Pyridin mit seinem niedrigen Siede
punkt von U5° C sich in reichlicher Menge in dem verhaItnismaBig 
hochsiedenden Mittelol vorfindet, findet nach Spilker ihre Erklarung 
darin, daB es sich mit den Phenolen verbindet und in dieser Form erst 
bei 180 his 1900 siedet. Eine SpaItung der Verbindung findet erst 
beim Behandeln mit Natronlange statt, worauf bei Aufarbeitung der 
Ole insofern Riicksicht zu nehmen ist, als das Ausziehen der Basen 
erst stattfinden darf, nachdem die Phenole mit Natronlauge entfernt 
worden sind. 

Untersuehung. Die Untersuchung des Mittelols erstreckt sich 
auf die Bestimmung der Siedegrenzen und des spez. Gewichts des rohen 
Ols, des Naphthalingehalts, des Siedepunkts und spez. Gewichts des 
auskrystallisierten Ols, der Siedegrenzen des Naphthalins, sowie des 
Gehalts an Phenolen und Basen im naphthalinfreien 01, welche, genau 
wie unter Leichtol angegeben, ausgefiihrt wird. 

Zur Bestimmung des Naphthalingehalts laBt man 0,5 his 2 kg 
des zuvor verfliissigten und gleichmaBig gemischten Mittelols unter 
haufigem Umriihren 24 Stunden zur Krystallisation stehen. Die aus
geschiedenen Krystalle werden abgenutscht und abgesaugt, auf einer 
Spindelpresse zwischen Leinwand oder Filtrierpapier so lange abgepreBt, 
bis sie sich nicht mehr olig anfiihlen, und gewogen. Die Methode gibt 
natiirlich nur einen Anhalt fiir das im praktischen ~etriebe gewinnbare 
Naphthalin; den tatsachlichen Gesamtgehalt des Oles an Naphthalin 
kann man nach der bei der Untersuchung des Rohteeres auf S. 203 
beschriebenen Glaserschen Methode bestimmen. 

Der Gehalt an Phenolen und Basen wird hestimmt, wie unter 
Leichtol geschildert (S. 209). Die Untersuchung der Phenole erfolgt, 
wie unter Carbolol auf S. 215 angegeben. 
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Verarbeitung. Dureh Destillation in der Freifeuerblase nach den 
Angaben der Spindel ergibt das Mittelol folgende Fraktionen: 

a) Rohbenzol II, bis zum Siedep. 165° oder spez. Gewieht 1,0; es 
wird mit den aus dem Leiehtol erhaltliehen Erzeugnissen ver-
miseht und verarbeitet. . 

b) Carbolol, bis 1,05 spez. Gewieht oder bis zu dem Siedep. 195°. 
Etwa 20%. 

c) Naphthalinol, bis zum Siedep. 220°. Etwa 30%. 
d) Riiekstand = Sehwerol, etwa 50%. 
Fraktion c) entsprieht im wesentliehen der Fraktion a) des Schwer

ols (siehe dieses) und wird wie diese verarbeitet. Der Riiekstand d) 
geht ins SehweroI. 

Je naeh der Reinheit des rohen Mittelols erfolgt seine weitere De
stillation sofort oder naeh vorhergehender Abseheidung des Naphtha
lins dureh Auskiihlen. 

m. CarbolOl. 

Eigenschaften. Spez. Gewieht 1,00 bis 1,005, von ahnliehem Geruch 
wie das MittelOI. Es ist bei gewohnlieher Temperatur breiartig von 
ausgesehiedenem Naphthalin und siedet innerhalb der Grenzen 160 
bis 250°. 

Bestandteile. Es enthalt ungefahr 25 bis 40% Phenole und etwa 
ebensoviel Naphthalin, von welehem naeh dem Erkalten etwa 1/3 in 
Losung bleibt, und etwa 7% Basen. 

Untersuchung. Die Untersuehung des Carbolols und der Naphthalin
ole ist die gleiehe wie die des Mittelols. Hinzu kommt fiir das Carbolol 
neben der Bestimmung der vorhandenen Menge noeh die genauere 
Untersuehung des Rohphenols und der Basen auf ihren Verarbeitungs
wert. 

Zur U ntersueh ung der Phenole muB man wenigstens 500 eem 
des Carbolols mit Natronlauge vom spez. Gew. 1,1 ausziehen und 
die alkalisehe Losung im Dampfstrom auf dem Sandbad ausblasen, bis 
das Destillat klar und annahernd geruehlos ist. Man fallt die Phe
nole dureh Kohlensaure oder Zusatz von verdiinnter Sehwefelsaure 
und gesattigter KoehsalzlOsung, waseht einmal mit Wasser und trennt 
sorgfii.ltig von dem Wasehwasser. 1m Rohphenol, aueh wenn es als 
Handelsprodukt vorliegt, hat man den Wassergehalt, den Erstarrungs
punkt und die Klarlosliehkeit festzustellen. Aile drei Bestimmungen 
erfolgen in einer Operation naeh der sog. englisehen Methode, die von 
Lowe (vgI. Lunge-Kohler, Industrie des Steinkohlenteers, V. Auf I. , 
S. 824) stammt und in deutsehen Fabriken folgendermaBen ausge
fiihrt wird: 

In einen gewohnliehen Fraktionierkolben von 150 eem Fassungs
raum, dessen Ablaufrohr dureh ein KUhlrohr von 50 em Lange und 
10 mm liehter Weite mittels eines durehbohrten Korkstopfens ver:
langert ist, fiillt man lOO eelD, des Rohphenols, steekt ein Thermometer 
auf, das zwar nieht notwendig ist, aber die Beaufsiehtigung der De
stillation erleiehtert, und treibt dureh Erhitzen zunaehst das Wasser 
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aus. Dies wird in einem, auf einzelne Kubikzentimeter eingeteilten 
MeBzylinder von 25 ccm Inhalt aufgefangen, und man betrachtet das 
Wasser als ausgetrieben, wenn in diesem Zylinder unter dem Wasser 
10 ccm 01 (Carbolsaure) stehen. ErfahrungsgemaB kann man dieses 
01 als eine Mischung von gleichen Teilen Wasser und Carbolsaure 
ansehen. Schwimmt das 01 dagegen auf dem Wasser, so ist es leichtes 
Teerol und ein Beweis fiir die mangelhafte Scheidung der Phenolnatron
lauge bei der Reinigung des Leicht- oder Carbolols oder ungeniigendes 
Klardampfen der Phenolnatronlauge. Unter Vermeidung von Verlusten 
durch ungeniigendes Abkiihlen kann das Austreiben des Wassers ziem
lich rasch geschehen, wenn man das wasserige Destillat anfanglich in 
einem Zweiliterkolben auffangt, in dessen Bauch das Kiihlrohr hinein
ragt, bis die Temperatur von 100 auf 1500 gestiegen ist. Da es fiir die 
Erzielung genauer Ergebnisse wesentlich ist, daB das folgende Destillat 
vollig frei von Feu.chtigkeit ist, welche den Erstarrungspunkt der Carbol
sa.ure bedeutend herabdriickt, so muB man wahrend der Destillation 
in den Kolben das Kiihlrohr in seiner ganzen Lange, namentlich aber' 
an seiner oberen Seite und an der Stelle, wo es mittels des Kork
stopfens mit dem Auslaufrohr des Fraktionierkolbchens verbunden ist 
und wo sich gern Wassertropfchen festsetzen, mit einer besonderen 
Flamme erwa.rmen, bis diese verschwunden sind, oder das Kiihlrohr 
in dem Augenblick, wo sich kein Wasser mehr zeigt, gegen ein trockenes 
auswechseln. In gleicher Weise muB auch der Hals des Kolbchens 
zwischen Auslaufrohr und Kork des Thermometers zur Entfernung 
von anhaftenden Wassertropfen erwarmt werden. Man kann dies, 
ohne Verluste befiirchten zu miissen, tun, da die groBe Oberflache des 
vorgelegten Zweiliterkolbens das Wasser rasch und vollstandig ver
dichtet. 

Man unterbricht darauf die Destillation, gibt den Inhalt der Vor
lage in den erwahnten Zylinder von 25 ccm Inhalt, in welchem der 
Stand des iiberdestillierten Ols nunmehr 7 bis 8 ccm betragen wird, 
und destilliert weiter, bis genau 10 ccm 01 iibergegangen sind. Dann 
wechselt man die Vorlage und legt einen gleichfalls in Kubikzentimeter 
eingeteilten Zylinder von 100 ccm vor. Die Destillation muB jetzt so 
langsam gefiihrt werden, daB das Destillat kalt in die Vorlage tropft, 
in welcher 62,5 ecm aufgefangen werden. Der im Kolben verbleibende 
Riickstand kommt fiir die Fabrikation von Phenol und Kresolen nicht 
in Betracht. 

Die gewonnenen 62,5 ccm benutzt man zur Bestimmung des Er
starrungspunktes, die man wie folgt ausfiihrt. Man setzt den Zylinder 
in ein GefaB und kiihlt ihn, am besten unter Zuhilfenahme von Eis, 
bis unter die mutmaBliche Erstarrungstemperatur abo Dann fiihrt man 
an einem in 1/10 Grade eingeteilten korrigierten Thermometer (Skala 
von +10 0 bis +40 0 etwa 15 cm iiber dem QuecksilbergefaB beginnend) 
ein Krystallchen Phenol ein und riihrt um, worauf die Krystallbildung 
nach kurzer Zeit eintritt. Wahrend das Ganze erstarrt, steigt die 
Temperatur, und man betrachtet den hochst erreichten Punkt, bei dem 
das Thermometer mindestens 1 Minute stehen bleibt, als den Er~ 
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starrungspunkt. Bei gutem Rohphenol solI dieser Punkt zwischen 
15,5 und 24 0 liegen. 

Zum Vergleich dienen Gemische von verschiedenem Gehalt an reiner, 
krystallisierter Carbolsaure und Kresol (am besten Teerkresol, dem 
Gemisch der drei Isomeren), deren Erstarrungspunkt man vorher fest
gestellt hat. Gemische von Phenol mit reinen Kresolen (Ortho-, Para
und Metakresol), wie sie Lunge und zschokke (Chem. Ind. 1885,6) 
auf ihren Schmelzpunkt untersucht haben, sind hier nicht maB
gebend, da die Kresylsaure des Steinkohlenteers aIle drei Isomeren 
enthalt. Eine brauchbare Schmelzpunkttabelle ist von Raschig 
aufgestellt worden; sie ist auf S. 272 bei der Besprechung des Phenols 
und der Kresole wiedergegeben. 

Die Untersuchung des Rohnaphthalins geschieht wie bei 
MittelOl, die der Basen, wie unter Leichtol angegeben. 

Verarbeitung. Nach der Trennung vom ausgeschiedenen Naphthalin 
durch Abtropfenlassen, Abnutschen oder Abschleudern folgt in der 
Regel eine weitere Destillation des Ols, wobei die Hauptfraktion so 
genommen wird, daB sie innerhalb der Grenzen von 160 bis 205 0 siedet 
und dann etwa 30% Phenole enthalt. Dann folgen der Reihe nach: 

a) das Ausziehen der sauren Ole mit verdiinnter Natronlauge; 
b) das Ausziehen der Basen mit verdiinnter Schwefelsaure; 
c) das Klardampfen und Ausfallen der Phenol- und Pyridinlaugen; 
d) das Reinigen des Rohphenols und Rohkresols sowie der rohen 

Pyridinbasen durch fraktionierte Destillation. 
Die bei diesen Prozessen fiir die Betriebskontrolle in Frage kom

menden Methoden wurden bereits geschildert. 

IV. SchweroI. 
Eigenschaften. Schwerol ist im warmen Zustand, wie es aus dem 

Kiihler der Teerblasen abIauft, vollkommen fliissig, so daB es sich in 
den Rohrleitungen leicht fortbewegen liil3t. Bei Zimmertemperatur 
bildet es eine halbfliissige Masse von naphthalin- und carbolsaure
ahnlichem Geruch und dem spez. Gewicht etwa 1,04. Bei der De
stillation geht es in der Hauptmenge zwischen 200 und 300 0 iiber. 

Bestandteile. Das Schwerol enthalt etwa 20% feste Bestandteile, 
und zwar in der Hauptsache Naphthalin, Acenaphthen, Fluoren, Phen
anthren und ahnliche Kohlenwasserstoffe. Der olige Anteil enthalt 
etwa 8 bis 10% saure Ole (zumeist aus Kresol und hoheren Homologen 
bestehend) und ungefahr 6% hochsiedende Pyridin- und Chinolinbasen; 
die fliissigen Kohlenwasserstoffe (etwa 70% der Gesamtmenge) harren 
noch der naherenErforschung. WeiBgerber (Ber.52, I, 346; 1919) 
hat das Vorkommen von Dimethylnaphthalinen im Schwerol nachge
wiesen und Methoden zur Isolierung einzelner Isomeren kennen gelehrt. 

1m Schwerol aus Gasteer fand Rispler (Chem.-Ztg. 34, 546; 1910) 
etwa 28% Naphthalin neben 16% sauren Olen, in Schwerol aus Kokerei
teer etwa 32% Naphthalin neben 10% sauren Olen. 

Untersuchung. Die Untersuchung des Schwerols erstreckt sich auf 
die Bestimmung des spez. Gewichts, des Gehalts an festen Bestand-
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teilen (Naphthalin), sauren Olen und Basen nach den berei'ts bespro" 
chenen Methoden sowie des Ausbringens an weiteren Zwischenpro
dukten nach MaBgabe der Verarbeitung durch weitere Destillation in 
einer Freifeuerblase, wobei das rohe 01, einschlieBlich seiner festen 
Bestandteile, zur Verwendung gelangt und folgende Fraktionen ab
genommen werden: 

a) Naphthalinol I, gleichwertig mit Fraktion c) aus Mittelol, mit 
welcher vereinigt es weiter verarbeitet wird; 

b) Naphthalinol II, bis zum Aufhoren der Naphthalinausscheidung 
aus dem Destillat; es siedet zwischen 200 und 280° und liefert 
beim Erkalten reichliche Mengen von durch Methylnaphthalin 
und Acenaphthen verunreinigtem Rohnaphthalin; es wird daher 
erneut destilliert. 

c) Riickstand, zum Anthracenol oder Schwerol (Impragnierol). 

V. Naphthalinol. 
Eigenschaften und Bestandteile. Naphthalinol I siedet zwischen 180 

und 230° und scheidet beim Erkalten ungefahr 40% fast reines Naph
thalin aus, von welchem es auf bekannte Weise getrennt wird. Es ent
halt ferner etwa 15% saure Ole und geringe Mengen (bis 3%) baaischer 
Bestandteile. 

Untersuehung. Die Untersuchung des Naphthalinols ist in allen 
Teilen die gleiche wie die des Carbolols, da die gleichen Erzeugnisse, 
wenn auch in anderen Mengenverhaltnissen, daraus hergestellt werden. 

Verarbeitung. Die nach dem Auskiihlen des Naphthalins aus den 
Naphthalinolen ablaufenden Ole sind Endprodukte; das Naphthalinol I 
liefert die sog. rohe Handelscarbolsaure (siehe diese) mit einem 
Gehalt von 25 bis 30% sauren Olen, aus der durch wiederholtes Frak
tionieren noch phenolhaltiges Carbolol sowie Handelscarbolsaure mit 
einem Gehalt bis zu 50% erhalten werden. Aus Naphthalinol II erhalt 
man das sog. Kreosotol, welches in Mischung mit der gleichen Ge
wichtsmenge filtrierten Anthracenols als Impragnierol (siehe dieses) 
zum Tranken von Eisenbahnschwellen, Telegraphenstangen u. dgl. dient. 

Das Rohnaphthalin ist als solches Handelsware; in der Hauptmenge 
wird es gepreBt, mit Schwefelsaure gewaschen und darauf entweder 
in Freifeuer- bzw. Dampfblasen mit Kolonnenaufsatz destilliert oder 
aus flachen Pfannen in groBe Kammern sublimiert. 

VI. Anthracenol. 
Eigensehaften. Das Anthracenol, als letzte Fraktion der Destillation 

des Rohteeres, besitzt ein spez. Gewicht von etwa 1,1 und siedetzwischen 
260 und 400°. Es ist von griinlichgelber Farbe, die unter dem EinfluB 
des Sauerstoffs der Luft bald in ein dunkles Griinbraun umschlagt. 
Der Geruch ist eigentiimlich (akridinartig) und von dem der anderen 
Teerole deutlich verschieden. Das 01 ist bei etwa 60° noch fliissig, 
scheidet aber beim Abkiihlen auf gewohnliche Temperatur etwa lO% 
Rohanthracen als griingelbes Pulver mit einem Gehalt von etwa 25 



Anthracenol. 219 

bis 30% Reinanthracen abo Gegeniiber den anderen Teerolen be
sitzt das Anthracenol eine gewisse Ziihfliissigkeit, die es zur Schmier
mittelfabrikation geeignet macht (TeErfettol). Man nimmt das Anthra
cenol in der Teerdestillation im allgemeinen in zwei Fraktionen ab: 

a) Anthracen61 I vom spez. Gewicht rd. 1,1 und einer Viscositlit 
von etwa 1,5° E. b. 50°. Saure 0le rd. 10%, Basen 2%. 

Siedegrenzen: 220 bis 360° zu 90%. 
b) Anthracenol II vom spez. Gewicht rd. 1,1 bis 1,12 und einer 

Viscositat 1,8 bis 2,2° E. b. 50°. Saure 0le rd. 7%, Basen 2%. 
Das 01 beginnt bei etwa 260° zu sieden, bis 360° gehen etwa 

60% iiber. 
Bestandteile. Das Anthracenol enthlilt etwa 2,5 bis 3,5% Rein

anthracen, welches sich im Gemisch mit anderen festen Bestandteilen, 
wie Acenaphthen, Phenanthren, Methylanthracen, Carbazol, Fluoren, 
Akridin usw., ausscheidet. tlber die Phenole des 
Anthracenols ist wenig bekannt. Der flii ige Teil 
de Antbracenols ist ein noch fa t vollig unentwirrtes 
Gerni ch der verschieden ten chemi chen Verbin
dungcn . Leh ma n n (Diss. Miinchen 1911) hat in Ge
mein chaft mit Sch ul tz nhalt punkte fiir die An
nahme gegeben, daB hi.er ein Gemi ch on Hydriiren 
und Perhydriiren hochsiedender Kohlenwas er toffe 
vorliegt. K ennzeichnend fur 
die e Hydriire ist u. a., daB 
sie mit Pikrinsa.ure keine 
Doppelverbindungen geben. 

Untersuchung. iir die 

Untersuchung der Roh - Fig. 7. Viscositatspriifer nach M a II is 0 n. 
anthracenole kommt auBer 
der Bestimmung des spez. 
Gewichts und der Siedegrenzen vor aHem die FeststeHung des Rein
gehaltes des daraus gewinnbaren Rohanthracens in Frage; diese sog. 
Anthracenanalyse geschieht nach einer vereinbarten Methode, die spater 
beschrieben wird (S. 253). 

Die Bestimmung der Viscositlit, welche fiir die Verwendung der 
Anthracenole als Schmierol von Wichtigkeit ist, wird im Englerschen 
Viscosimeter ausgefiihrt. 

Zur praktischen Betriebskontrolle und zur annahernden Viscositats
bestimmung del' Teerfettole kann man sich nach Mallison (Chem.
Ztg. 45, 135; 1921) eines einfachen Viscositatspriifers gemaB Fig. 7 
bedienen. Del' Apparat gestattet, die Geschwindigkeit zu beobachten, 
mit del' die zu priifenden 0le in nahezu wagerecht liegenden Glasrohren 
dahinflieBen. Durch Vergleich der Geschwindigkeit des zu priifenden 
0les mit Olen bekannter Viscositat gewinnt man ein MaB fiir seine 
Viscositat. 

Verarbeitung. Das Anthracenol I wird nach dem Auskiihlen des 
Rohanthracens in offenen Kiihlkasten entweder mittels der Filterpresse 
oder unter Anwendung der Nutsche von den festen Anteilen befreit 
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und ist dann Endprodukt. In Mischung mit. Kreosotol geht es als 
Impragnierol und Heizol in den Handel; es bildet ferner das Ausgangs
material fUr Carbolineum und andere Anstrichmittel. Durch noch
malige Destillation wird daraus ein hochsiedendes 01 gewonnen, welches 
als sog. Naphthalinwaschol, Ropertol oder Absorptionsol zur Ent
fernung des Naphthalins aus Leuchtgas verwendet wird. 

Das Anthracenol II dient nach dem Abscheiden des Rohanthracens 
entweder gleichfalls als Naphthalinwaschol oder aber als Schmierol 
(Teerfettol Typ II). Durch geeignete Behandlung wird es in noch 
viscosere Ole, die Teerfettole Typ III oder Typ IV, iibergefiihrt. 

Das AnthracenpreB- oder Nutschgut unterliegt der Behandlung mit 
Kreosotol, um es von leicht lOslichen und leicht schmelzenden Bestand
teilen zu befreien und das Anthracen anzureichern; fertige Handels
ware ist ein Rohanthracen mit einem Reingehalt von 40 bis 50%. 
Beziiglich der weiteren Reinigung bis zu einem Gehalt von 90% sei 
auf die Patentliteratur und die Zusammenstellung in Lunge - Kohler, 
5. Auf!., S. 587f., verwiesen. 

Vll. Pech. 
Eigenscbaften. Das Steinkohlenteerpech ist eine harzartige Masse 

von tiefschwarzer Farbe und muscheligem, mehr oder weniger glanzen
dem Bruch und verschiedener Sprodigkeit je nach dem Hartegrad, 
auf den es abgetrieben worden ist. Dementsprechend schwankt sein 
spez. Gewicht von 1,275 bis 1,300 und auch sein Erweichungs- bzw. 
Schmelzpunkt. Das spez. Gewicht des Pechs hangt auBerdem von der 
Herkunft des Teeres ab; so zeigt Wassergasteerpech nicht iiber 1,20, Ver
tikalretorten- und Kokereiteerpech 1,25 bis 1,275, Gasteerpech in der 
Regel iiber 1,30 bis 1,33 spez. Gewicht. Handelsware sind Weichpech, 
mittelhartes Pech und Hartpech von folgenden Eigenschaften: 

Weichpech ist bei gewohnlicher Temperatur zahe und laBt sich 
nur bei niedriger Temperatur in Stiicke schlagen, die sich bei langerem 
Nebeneinanderliegen wieder vereinigen. Es zeigt hohen Glanz auf der 
Bruchflache und flieBt, in der Sonne liegend, bald zu einer trage laufen
den Masse von spiegelartigem Glanz zusammen. Sein Erweichungspunkt, 
nach der Methode von Kraemer und Sarnow (dieser Band S. 294) 
bestimmt, liegt zwischen 35 und 50 0 • 

Mittelhartes Pech (Brikettpech) ist bei gewohnlicher Temperatur 
fest und laBt sich leicht in Stiicke schlag en, die aber nur wenig scharfe 
Kanten zeigen. Der Wirkung der Sonne ausgesetzt, sinkt es bald zu 
einer formlosen Masse zusammen. Erweichungspunkt 60 bis 75 0 • 

Hartpech ist sprode und leicht pulverisierbar; zerschlagen zerfallt 
es in scharfkantige, klingende Schollen von mattem Glanz. Erweichungs
punkt 75 bis 85 0 und hoher. 

Das Pech ist in Athyl- und Methylalkohol, Ather und Benzin schwer 
loslich, leichter loslich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzol, 
am leichtesten und vollkommensten in einem Gemisch von Anilin und 
Pyridin. Eigentiimlich ist diesen braun- bis schwarzgefarbten Losungen 
eine blaugriine Fluorescenz im auffaUenden Licht. 
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1m iibrigen hinterbleiben beim Losen von Peeh stets mehr oder 
weniger betraehtliehe Mengen eines kohligen Riiekstandes, dessen Zu
sammensetzung der'des sog. freien Kohlenstoffs im Teer ahnlich ist. 

Zusammensetzung. Es liegen eine Reihe von Elementaranalysen 
von Steinkohlenteerpech vor, Z. B. von Constam und Rougeot (Gliiek
auf 1906, 489). 

C 
H 

O+N+S 
Asche 

Welchpech 

91,60% 
4,89" 
3,20 " 
0,31 " 

Mittelhartes Pech 
(Brikettpech) 

von 85,14% bis 92,59% 
4,45 " " 4,60 " 
7,87" " 2,77 " 
2,54 " " 0,04 " 

C. R. Downs (Chem. Centralblatt 1914, 1, 1980) gibt folgende 
Elementaranalyse eines bei 440 sehmelzenden Pechs: 

C. . . 92,05% 
H .. .. 4,83" 
N . . . . . 0,95" 
S ..... 0,92" 
Asche . . . 0,09% 
o (aus Diff.) . . . 1,16" 
Freier Kohlenstoff . 33,70 " 

Ferner sei hier auf einenzusammenfassenden Bericht von J. M. 
WeiB (Journ. Ind. Eng. Chem. 8, 841) iiber die ehemische Zusammen
setzung und die Eigenschaften des Pechs hingewiesen. 

Bestandteile. Die chemische Natur der Hauptbestandteile des Pechs 
ist noch un.erforscht. Abgesehen von dem sog. freien Kohlenstoff und 
den mineralischen Bestandteilen finden sich darin die hochsiedenden 
Anteile des Steinkohlenteers, also Anthracen, Chrysen, Pyren, Picen, 
Truxen, Carbazol uSW. Kraemer (Lunge - Kohler, 5. Aufl., Bd.l, 
S.511) war der Ansicht, daB das Pech im iibrigen aus Korpern der 
Reihe C2IlHn und CanHn bestande ond daB sich diese Korper aus Mole
kiilen ungesattigter Verbindungen durch intramolekolare Wasserstoff
wanderong auf ahnliche Weise wie das Troxen gebildet hatten. 

Carnelley (Journ. chem. Soc. 1880, 714) hat sich bemiiht, ver
schiedene Bitumina aus Peeh zu isolieren und zo kennzeichnen; er 
hatte jedoeh sieher keine reinen Korper in Handen. Aueh die Arbeiten 
von Lemoine und Bern os (Lunge - Kohler, 5. Aufl., S. 510 u. 
521) hatten keine greifbaren Ergebnisse. Erst durch die von Marcus
son unternommenen Versuche, die bereits S. 205 erwahnt worden, sind 
vielversprechende Anfange in der Erforschung der asphaltartigen Be
standteile des Pechs gemacht worden. Fiir die unloslichen Bestandteile 
des Pechs geben Behrens (Dinglers Polytechn. Journ. 208, 369; 1873) 
sowieDonath undMargosches (Chem. Ind.I904, 222) folgendeElemen
taranalysen: 

Behrens Donath und Margosches 
I II 

C. 90,84% 9i,12% 89,20% 
H 3,06 " 3,13 " 2,30 " 
N 0,70 " 
Asche 0,40 " 0,87 " 0,6' " 
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Untersuchung. Die Untersuchung des Pechs als Zwischenprodukt 
erfolgt nach den spater zu beschreibenden Vorschriften fiir die Unter
suchung de~ Endprodukte. 

Verarbeitung. In den meisten Fallen wird der Teer bis auf Hart
pech abgetrieben, um die wertvolleren Ole nach Moglichkeit zu gewinnen. 
Die weitere Verarbeitung des Pechs besteht in der Einstellung desselben 
auf mittelhartes und Weichpech oder der Herstellung von prapariertem 
Teer fiir die verschiedensten Zwecke (Dachlack, Stahlwerksteer usw.) 
durch Zusatz von Oldestillationsriickstanden nach MaBgabe der fUr 
diese Handelsprodukte geltenden besonderen Vorschriften iiber Schmelz
punkt, spez. Gewicht, Konsistenz usw. 

Durch Auflosen von Pech in leichten Losungsmitteln werden schwarze 
Lacke (Black varnish) erhalten. 

Die Verkokung des. Pechs bei Rotgliihhitze laBt einerseits ein dick
fliissiges, hochsiedendes 01, andererseits einen Pechkoks entfallen, der 
sich durch Aschearmut auszeichnet und zur Elektrodenherstellung 
geeignet ist. 

C. Die Fertigerzeugnisse. 

I. Handelsbenzole. 

Die Handels benzole werden zu den mannigfachsten technischen 
Zwecken verwendet und daher auch in sehr verschiedener Reinheit 
und Qualitat in den Teerdestillationen hergestellt. Die Benzole bilden 
vor aHem wertvolle Rohstoffe fiir die organisch-chemische GroBindustrie, 
die sie einerseits auf organische Farbstoffe und pharmazeutische Ar
tikel, andererseits auf Sprengstoffe verarbeitet. Ferner wird das 
Benzol, und zwar besonders im Gemisch mit seinen kaltebestandigen 
hoheren Homologen, in steigendem MaBe als Betriebsstoff fiir Ex
plosionsmotoren als Ersatz des Benzins verwendet. Infolge seines auBer
ordentlichen Losungsvermogens fiir Fette, vVachse, Harze und atherische 
Ole dient es in groBtem MaBstabe als Extraktionsmittel. Die Gummi
und Lackindustrie nimmt gleichfalls sehr erhebliche Mengen, namentlich 
der schwereren Benzole (Losungsbenzol und.Schwerbenzol) als Losungs
mittel und Ersatz fiir Terpentinol auf. Ais fliissiger Leuchtstoff findet 
es Anwendung in den Benzollampen von Denayrouze und Fern
hoI tz. Auch fiir die Zwecke der autogenen SchweiBung, fiir den Betrieb 
von Scheinwerfern und als Ersatzmittel fiir Benzin in den chemischen 
Waschereien gewann das Benzol eine auBerordentliche Bedeutung. 

Entsprechend dem Verwendungszweck wechseln natiirlich die Be
dingungen, welche an die Qualitat der Handelsbenzole gestellt werden. 
Diese betreffen die Siedegrenzen, das spez. Gewicht bei 15° C, das Ver
halten gegen Schwefelsaure und Brom, den Gehalt an Paraffinen, 
Thiophen und Schwefelkohlenstoff sowie die Farbe und den Geruch, 
letzteres insbesondere bei den hoher siedenden Benzolen. 

Kraemer und Spilker gaben nachstehende Zusammenstellung 
der Handelserzeugnisse: 
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Fabrikbezeichnung Handelsmarke 

HandeIsbenzol I. 90er Benzol 
II 50er Benzol 
III Oer Benzol 
IV Rohxylol 

" V . . Losungsbenzol I 
" VI. LOsungsbenzoI II 

Handelsschwerbenzol Schwer benzol 
Reinbenzol . . . . 80/81 er Benzol 
Benzol, thiophenfrei 
Toluol. . . . Reintoluol 
Xylol. . . . . .. Reinxylol 
Cumo!. ..... '1 
Pseudocumol. . . . 

Siedegrenzen 
Spez. Gew. 

15° 
150 C 

bis 100 0 90, bis 120 0 100% I 0,880bisO,883 
" 100 0 50, " 120 0 90" 0,875" 0,877 
" 100 0 0, " 120 0 90" 0,870" 0,872 
,,130 0 30, 141,5 0 90" 
" 130 0 0, ,,160 0 90" 0,870" 0,880 
" 145 0 0, " 175 0 90" 0,880" 0,910 
" 160 0 0, " 195 0 90" 0,920" 0,945 

95% innerhalb 0,8 0 siedend 0,883 " 0,885 
95 " " 0,8 0

" I 0,883 " 0,884 
95" " 0,8 0

" 0,870 " 0,871 
bis 136 0 0, bis 140 0 90 % 0,867 " 0,869 
" 163 0 0, bis 172 0 90 " I 0,886 " 0,890 
" 167 0 0, " 170 0 90 " 0,888" 0,890 

Fiir den deutschen Markt sind gegenwartig die in der Tabelle S. 224 
wiedergegebenen, vom Ben z 0 1-V er band B 0 c hum aufgestellten Typen 
fiir die verschiedenen Handelsbenzole maBgebend. 

Das Benzol bildet in reinem Zustande eine farblose. bei 80,4° 
siedende Fliissigkeit von 0,899 spez. Gewicht bei 0°, von 0,8759 bei 22° 
(W. Herz, Ber. 31, 2669; 1898). In der Kalte erstarrt es zu einer bei 
+ 5,4° schmelzenden Krystallmasse. Nach W. J. Jones (Chem. Central
blatt 1919, II, 722) liegt der Schmelzpunkt des reinen Benzols bei 
+5,48°; ein mit Wasser gesattigtes Benzol schmilzt um etwa 0,1 ° nied
riger. Benzol lost sich, wenn auch wenig, in Wasser, und umgekehrt 
vermag auch Benzol etwas Wasser aufzulosen. Beim Mischen von 
Wasser mit der entsprechenden Menge Benzol findet keine Volumen
anderung statt. Das spez. Gewicht des Gemenges ist 0,9979 (bei 22°); 
die Menge des aufgenommenen Benzols betragt 0,082 Volumina auf 
100 Volumina Wasser. Wird dagegen Benzol mit Wasser gemiseht, so 
bemerkt man eine Kontraktion: 1000 ccrn Benzol und 2,11 cern 
Wasser geben 1001,35 cem. Die Menge des aufgenommenen Wassers 
betragt 0,211 VolUlnina auf 100 Volumina Benzol. Das spez. Gewicht 
des Gemenges ist 0,8768 bei 22°. 

Fiir die Zwecke der Farbenindustrie kommt das fast chemisch 
reine Benzol ("reines Benzol", "Benzol fiir Blau") in Betracht, wie 
es zur Darstellung von Resorcin, von reinem Nitrobenzol usw. zur An
wendung gelangt; es destilliert zu 95% innerhalb 0,8°, erstarrt beim 
Abkiihlen zu einer weiBen, krystallinischen Masse und enthalt weder 
Schwefelkohlenstoff noch unnitrierbare Kohlenwasserstoffe. Vber die 
Schwefelsaurereaktion und den Bromverbrauch vgl. die Tabelle S. 224. 

Fiir die Darstellung von Rotanilin wird zur Zeit wohl kaum noch 
das rohe Gemenge von Benzol und Toluol verarbeitet; man stellt ge
wohnlich aus den getrennten Produkten Anilin und Toluidin dar und 
mischt diese in dem passenden Verhaltnisse. 

Das reine Toluol bildet eine farblose, bei 110,3° siedende Fliissig
keit von 0,882 spez. Gewicht bei 0°, von 0,872 bei 15°. Es erstarrt in 
der. Kalte nicht (Unterschied von Benzol) und lost sich beim Schiitteln 
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Bezeichnung Siedegrenzen 

Benzolvorlauf bis 79 ° mit 60% 

90er Rohbenzol vom Siedebeginn bis 100° 
mussen 90 bis 93% ubergehen 

I Farbe 
Schwefel-

saure-Reak-
tion hOchst. 

--

--

Bemerkungen 

--
Spez. Gewicht 
0,86 bis 0,88 

--------1--------1-----------
Gereinigtes vom Siedebeginn bis 100 ° 

90er Benzol mussen 90 bis 93% ubergehen wasserhell 

Farbenbenzol vom Siedebeginn bis 100 ° 
mussen 90 bis 93% ubergehen wasserhell 

Gereinigtes 50 bis 55% mussen bis 100 ° 
50er Benzol mind. 90% bis 120 ° ubergehen wasserhell 

Reinbenzol 

Rohtoluol 

vom Siedebeginn an mussen 
90% innerhalbO,6 0, wasserhell 
95% innerhalb 0,8 ° ubergehen 

Siedebeginn nicht unter 100 0, 
bis 120 ° mindestens 90% 

1,5 Spez. Gewicht 
etwa 0,88 

0,5 Spez. Gewicht 
etwa 0,88 

1,5 Spez. Gewicht 
etwa 0,88 

0,3 Spez. Gewicht 
etwa 0,88 

Brom-
ver-

brauch 

--
-

h.O,8 

h.O,4 

h.O,8 

h.O,5 

Gereinigtes 
Toluol 

Siedebeginn nicht unter 100°, h II 
bis 120° mindestens 90% wa.sser e 0,5 Spez. Gewicht h ° 8 

etwa 0,87 ., 

Reintoluol vom Siedebeginn an mussen 
90% innerhalb 0,6 0, wasserhel 0,3 Spez. Gewicht h ° 8 

____________ 1_9_5_°_7'°_1_. nn __ e_rh_a_l_b_o_,_8_0 __ il._.b_e_r_g_eh __ en+ _______ I ________ 1 etwa 0,87 .• 

Rohxylol Siedebeginn nicht unter 120°, wasserhell 
bis 150 0 mindestens 90<Jri bisgelblich - j - -

------------I------------------------I--------~-------!----------I------
Gereinigtes Siedebeginn nicht unter 120°, ISpez. Gewicht 

Xylol bis 145 ° mindestens 90% wasserhell 3,0 I etwa 0,86 I -
____________ I _______________________ + ______ + _______ lllichtbestlindig _ --
Reinxylol vom Siedebeginn an mussen 

90% innerhalb 3,6°, wasser hell 2,0 ISP~' Ge;~ttl h. 2,5 
95% innerhalb 4,5 0 ubergehen e wa , 

-----1--------------1------1------
Rohes Siedebeginn nicht unter i20°, 
Losungsbenzol bis 180 0 mindestens 90% i ------------1------------------------1--------1--------:,-----------1-----

RohesLosungs- Siedebeginn nicht unter 120°, wasserhell , 
benzol I bis 160 0 mindestens 90% bis gelb --- I -- I 

------------1------------------------1--------1--------"------------------
Rohes Liisungs- Siedebeginn nicht unter 135°, wasserhell Ii , 

benzol II bis 180 ° mindestens 90% bis gelb --- --- 1---
--.. ----I--I-~,: -
Gereinigtes Siedebeginn nicht unter 120°, wasserhell ,Spez. Gewicht 

Losungs- bis 160° mindestens 90% b.schwach I etwa 0,87 
b 1 I 3,0 lichtbestlindig; ---

enzo gelblich 'schwachundmild 
von Geruch 

Gereinigtes 
Losungs
benzol II 

Si~debeginn nicht unter 135 0, ~us- Spez. Gewicht 
bis 180° mindestens 90% wasserhellsche1dung etwa 0,89 

Schwerbenzol Siedebeginn nicht unter 160°, 
bis 200 ° mindestens 90% 

b' braungelb. oder hOher; nicht 
l~ harzarti- ganz lichtbestlin-

gelbhch M !di~; milder, nicht 
ger assen,rohteerOliger Ge-
gestattet 1 ______ ru_c_h _____ I ____ _ 
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mit konz. Schwefelsaure und Erwarmen vollstandig. In der Farben
technik dient es zur Darstellung der Nitrotoluole, der Toluidine, der 
Toluolsulfonsauren, des Benzylchlorids und Benzotrichlorids, so mit auch 
mittelbar des Benzaldehyds und der Benzoesaure. 

Fur seine Untersuchung ist die Siedepunktbestimmung und die 
Schwefelsaurereaktion maGgebend. Reines Toluol muG zu 95% inner
halb 0,8° uberdestillieren (siehe Tabelle S. 224). 

Die Eigenschaften des kauflichen Reinxylols ergeben sich aus 
der Tabelle. Es stellt ein Gemisch der drei isomeren Xylole vor: 

1. Orthoxylol. Farblose, bei 142° siedende Fliissigkeit; es 
liefert bei der Oxydation mit verdunnter Salpetersaure die bei 102° 
schmelzende o-Toluylsaure und wird durch Chromsaure vollstandig 
verbrannt. 

II. Metaxylol. Farblose, bei 140° siedende Fliissigkeit, die durch 
verdiinnte Salpetersaure nicht angegriffen, durch Chromsaure zu Iso
phthalsaure oxydiert wird. 

III. Paraxylol. FarblolSe, bei 15° (Lunge - Kohler, 5. Aufl., 
S.248) schmelzende Krystalle (vergl. hierzu S. 231). Siedep. 138,5°. 
Verdiinnte Salpetersaure oxydiert es zu p-Toluylsaure (Schmelzp. 178°), 
Chromsaure zu Terephthalsaure. 

Das Xylol dient zur Darstellung der Xylidine. 
Kraemer und Spilker (Muspratt, 4. Aufl., 8, S. 38) gaben fiir 

die d urchschnittliche Zusam mensetzung der Handelsbenzole 
folgende Zahlen an: 

90 proz. 50proz. Oproz. Losungs- Losungs· Schwer· benzol benzol Benzol Benzol Benzol bis 160· bis 175· benzol 

% % % % % % 

Benzol 84 43 I 15 - - -
Toluol 13 46 I 75 5 - -
Xylol. 3 11 

I 
10 70 35 5 I 

Cumol - - - 25 60 80 
Neutrales 

Naphthalinol - - - - 5 15 

Nicht beriickSichtigt sind bei dieser Zusammenstellung unter anderem 
vor allem Cumaron und Inden, von welch letzterem im Schwer benzol 
bis 40% und auch in dem bis 175 0 siedenden, wenig gewaschenen 
Losungsbenzol II noch etwa 6% enthalten sein konnen. Unter Benzol 
und Toluol sind die reinen Kohlenwasserstoffe, unter Xylol und Cumol 
die Gemische der drei isomeren Di- und Trimethylbenzole, wie sie im 
Teer vorkommen, verstanden. Als neutrales Naphthalinol werden die 
fliissigen Begleiter des Naphthalins mit starkem Naphthalingehalt, 
welche auch das Tetra-, Penta- und das Hexamethylbenzol enthalten, 
bezeichnet. 

Die genaue Zusammensetzung der Handelsbenzole geben 
die Genannten auf Grund sorgfaltiger analytischer Untersuchung an 
gleicher Stelle wie folgt: 

Chem.-techn. UnterRurhtlnMam~th. 7. Anfl. III. 15 
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WaSBer 
Paraffine. 
Sohwefelkohlenstoff . 
Bromaddierende 

Korper ... 
davon Thiophen 
Benzol 
Toluol 
Xylol. 

90proz. 
Benzol 

% 

0,060 
0,100 
0,686 

1,202 

80,922 
14,850 
2,180 

60 proz. 
Benzol 

% 

0,25 
0,39 

I 1,23 
(0,264%) 

I 45,37 I 
40,32 
12,44 

o proz. 
Benzol 

% 

0,50 

0,82 

13,54 
73,42 
11,69 

Bemerkungen 

Der Wassergehalt des 
90 proz. Benzols zeigt 
sioh in der Regel nur 
im Sommer und kurze 
Zeit naoh seiner Dar-

steHung. 

Dieser Zusammensetzung sowie der obigen Tabelle liber die Siede
grenzen und spez. Gewichte der Handelsbenzole entsprechen folgende 
ungefiihre Siedegrenzen fUr normalen Luftdruck von 760 mm: 
Handelsbenzol I (90er Benzol): 

81,0 bis 85 0 

" 90 0 

" 95 0 

" 100 0 

Handelsbenzol II (50er Benzol): 
78,0 bis 90° 

95° 
" 100 0 

" 105 ° 
" llO° 
" 115 0 

" 120° 
H andels benzol III (Oer Benzol): 

101 bis 105 0 • 

" 110° . 
115° . 

" 119,5 0 

" 120 0 

" 125 ° 
Handelsbenzol IV (Rohxylol): 

125 bis 130 0 

" 135° 
" 140 0 

" 141,5 0 

Handelsbenzol V (Losungsbenzol I): 
135 bis 140 0 

" 145 0 

" 150 0 

" 155 0 

" 159 0 

" 160 0 

Handelsbenzol VI (Losungsbenzol II): 
147 bis 150 0 

" 155 0 

" 160 0 

" 165 0 

" 170 0 

" 173 0 

" 175 0 

48,0% 
78,0 " 
87,5 " 
91,5 " 

3,0% 
31,0 " 
52,0 " 
67,0" 
77,0" 
84,0" 
90,0, 

11,0% 
49,0" 
79,0" 
90,0" 
91,0 " 
95,0 " 

30,0% 
60,0 " 
87,0 " 
90,0 " 

20,0% 
50,0" 
75,0 " 
85,0 " 
90,0 " 
91,0 " 

5,0% 
25,0" 
50,0 " 
72,0 " 
84,0" 
90,0" 
91,0 " 
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Handelssohwerbenzol: 

Cnmol: 

160 bis 165 0 

" 170 0 

" 175 0 

" 180 0 

" 187 0 

" 190 0 

165 bis 166 0 

" 168 0 

" 170 0 

" 172 0 

15,0% 
45,0 " 
70,0" 
82,0" 
90,0 " 
91,0 " 

7,0% 
37,0 " 
70,0 " 
90,0 " 
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Das Mischungsverhli.ltnis der Benzolkohlenwasserstoffe in den 
Handelsbenzolen kann erheblich schwanken, und die auf S. 226 tabel
larisch gegebene Zusammensetzung entspricht daher keineswegs kon
stanten Gemischen, sondem siezeigt nur die mittleren Werte typ
gemaBer Handelserzeugnisse. So z. B. erfiillen nach Krae mer und 
Spilker folgende kiinstliche Gemische beziiglich der Siedegrenzen die 
Anforderungen fiir 90 proz. Benzol: 

1. 82,0% Benzol und 18% Toluol, 
2. 92,2% Benzol und 7,8% Xylol, 
3. 90,0% Benzol, 5,0% Toluol und 5,0% Xylol, 
4. 82,0% Benzol, 15,0% Toluol und 3,0% Xylol, 

von denen! aber nur das letztere in seiner Zusammensetzung einem 
typgemaBen 90er Handelsbenzol ungefahr gleichkommt. 

a) Bestimmung des spez. Gewichts. 

Das spez. Gewicht wird mit dem Araometer oder einer Mohr schen 
Wage bestimmt. Nach F. Frank (Chem. Ind. 1901, 262) sind die 
durchschnittlichen spez. Gewichte der im Handel vorkommenden Sorten 
folgende: 

Reinbenzol . . . . . . . 
Benzol, frei von Thiophen 
Toluol ... 
Xylol. . .. . . . 
Benzol 90% ...... . 
Benzol 50% ...... . 
Benzol 0% ......... . 
Losungsbenzol bis 160 0 siedend . 
Losungsbenzol bis 175 0 siedend . 
Handelsschwerbenzol ..... . 

· 0,883 bis 0,885 
· 0,883 " 0,884 
· 0,870 " 0,871 
· 0,867 " 0,869 
· 0,880 " 0,883 
· 0,875 " 0,877 
· 0,870 " 0,872 
· 0,874 " 0,880 
· 0,890 " 0,910 
· 0,920 " 0,945 

Ein niedrigeres spez. Gewicht als die hier gegebene untere Grenze 
deutet auf die Gegenwart von Benzinkohlenwasserstoffen, ein h6heres 
auf gr6Beren Gehalt an Schwefelkohlenstoff oder ungeniigende Wasche. 

b) Bestimmung der Siedegrenzen • 

. Die heute iibliche Methode zur Bestimmung der Siedegrenzen der 
Handelsbenzole griindet sich auf die Anregungen von Lunge (Chern. 
Ind. 1884, 150) und Bannow, femer auf die Ergebnisse einer Arbeit 

]5* 
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von Lenders (Chem. Ind. 1889, 169) fiber den EinfluB des Baro
meterstands auf die Siedepunkte der Benzolkohlenwasserstoffe. Fig . .8 
und 9 zeigen den Apparat zur Ausfiihrung der Destillation, wie er'von 
Kraemer und Spilker (Muspratt, 4. Aufl., 8, S.35) beschrieben 

wird. Als SiedegefaB dient eine, aus 0,6 bis 0,7 mm 
starkem Kupferblech getriebene Blase (Fig. 8) von 

1'.5-~' 150 ccm Inhalt und kugelformiger, am Boden 
schwach abgeflachter Gestalt mit einem 25 mm 
langen, oben 22, unten 20 mm weiten Stutzen zur 
Aufnahme des Siederohrs. Letzteres ist aus Glas 
hergestellt und besitzt bei 14 mm Weite eine ge
samte Lange von 150 mm. In der Mitte ist es zu 
einer 30 mm weiten Kugel aufgeblasen, fiber welcher 
in einer Entfernung von 10 mm das 8 mm weite 
Ansatzrohr nahezu rechtwinklig angeschmolzen ist, 
Siederohr und Blase werden durch einen guten 

Fig. 8. SiedegefaB. Korkstopfen miteinander verbunden. Zum Er-
hitzen der Blase dient ein einfacher, vollkommen 

mit blauer Flamme brennender Bunsenbrenner von etwa 7 mm Rohr
weite oder eine dementsprechende Benzin- oder Spirituslampe. Der 
Brenner befindet sich in einem mit einer kleinen Tiir versehenen 
Blechmantel, welcher je 10 mm fiber dem unteren und unter dem 
oberen Rand 4 runde Locher zur Zirkulation der Verbrennungsluft 
besitzt (siehe Fig. 9). Dieser kleine Of en wird oben mit einer Asbest-

Fig. 9. Destillationsapparatur. 

platte bedeckt, in deren Mitte sich eine runde Offnung von 50 mm 
Weite befindet, in welche die kupferne Blase eingesetzt wird. Das 
Kiihlrohr des glasernen Liebigschen Kfihlers besitzt eine Lange von 
800 mm bei 18 mm Weite und ist so geneigt, daB der AusfluB 100 mm 
tiefer liegt als der Eingang. Das aus diinnem Glas gefertigte, fiir Rein
benzole in 1/10 , fiir Handelsprodukte in 1/,. Grad eingeteilte Thermo-
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meter solI etwa den halben Durchmesser des Siederohrs besitzen und 
muB so angebracht seiri, daB sich das QuecksilbergefaB gerade in der 
Mitte der Kugel des Siederohrs befindet; es ist von Zeit zu Zeit mit 
einem gepriiften Normalthermometer zu vergleichen. Aus dem Kiihler 
wird das Destillat mittels eines gekriimmten VorstoBes in einen MeB
zylinder von 100 ccm ohne Hals eingefiihrt, an dessen Wandung es 
herablauft. 

Die Fiillung der Blase betragt 100 ccm, und die Destillation wird 
so geleitet, daB in der Minute 5 ccm (d. h. in der Sekunde 2 Tropfen) 
iibergehen; sie ist beendet, wenn 95 ccm iiberdestilliert sind. Um die 
durch den wechselnden Barometerstand verursachte Fehlerquelle aus
zuschalten, verwendet man vorteilhaft ein einsteHbares Thermometer 
oder stellt nach dem Vorgang von Bannow die Thermometerskala 
dadurch ein, daB man aus der gleichen Blase 100 ccm destilliertes 
Wasser abtreibt und als Siedepunkt des Wassers (100°) den Stand des 
Thermometers ansieht, den es zeigt, wenn 60 ccm Wasser sich in der 
Vorlage befinden. Man kann sich gegebenenfaTIs auch der aus den 
Arbeiten von Lenders hervorgehenden Korrektionszahlen bedienen. 

e) Bestimmung des Mischungsverhiiltnisses der Benzolkohlenw8sserstoffe. 

Einen genauen Einblick in die Mischungsverhaltnisse der zu unter
suchenden Benzole gewinnt man nur auf dem Wege der fraktionierten 
Destillation unter Anwendung einer groBeren Materialmenge und einer 
gut wirkenden Kolonne. Infolge des Auseinanderliegens der Siede-
punkte: Benzol = 80,5°, Toluol = 111,0°, Xylole t+3o-, 

= 138 bis 142°, Cumole = 163 bis 175° ist die De- -+ 
stillation leicht durchfiihr bar in gHisernen Kolonnen
apparaten, von denen Kreis (Ann. 254, 259) eine 
Anzahl auf ihren Wirkungswert bei Gemischen von 
Benzol und Toluol gepriift bat. Erwalint seien hier 
die Apparate von Hempel und Monnet (Mon. 
scient. 1887, 335; Chem.-Ztg. 11, Rep. 177; 1887) 
und fiir die Fraktionierung im groBeren MaBstabe 
die ganz aus Metall und nach dem Muster der 
groBen Kolonnenapparate gebaute Laboratoriums
kolonne von Claudon und Morin (Bull. de la 
Soc. chim. 48, 804; Zeitschr. f. angew. Chemie 2, 
85; 1888). 

Nach Kraemer und Spilker (a. a. 0.) ge
schieht diese Destillation nach Dbereinkommen in Fig. 10. Destillations-
einer Blase aus Kupferblech in der aus Fig. 10 er- blase. 
sichtlichen Form und GroBe unter Anwendung von 
1 kg des betreffenden Benzols. Als Kolonne dient ein Le Bel-Henninger
scher Kugelaufsatz von 60 em Lange. Thermometer, Weite und SteHung 
des Kiihlers und Destillationsgeschwindigkeit sind die gleichen wie 
auf S. 228f. beschrieben. Die Destillate dagegen werden in tarierten 
Flaschen aufgefangen und gewogen. 
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Man fangt die einzelnen Fraktionen stets wie folgt auf: 
bei 50- und 90er Benzol: 

bis 79 0 = BenzolvorIauf, 
79" 85 0 = Benzol, 
85 " 105 0 = Zwischenfraktion, 

105 " 115 0 = Toluol, 
Rest = Xylol. 

bei Reinbenzol: 
bis 79 0 = VorIauf, 

79" 81 0 = Benzol, 
Rest = NaohIauf. 

bei Toluol: 
bis 109 0 = Vorlauf, 

109 ,,110,5 0 = Toluol, 
Rest = Naohlauf. 

bei Xylol: 
bis 135 0 = VorIauf, 

135 " 137 0 = p-Xylol, 
137 " 140 0 = m-Xylol, 
140 " 145 0 = o-Xylol, 

Rest = Naohlauf. 

Nach dieser Vorschrift geben normale Handelsbenzole im Mittel 
folgende Zahlen: 

Vorlauf . 
Benzol . 
Zwischenfraktion 
Toluol ..... 
Xylol •..... 
DestilIationsverlust . 

VorIauf . 
Benzol . 
Toluol . 
Naohlauf ..... 
DestilIationsverlust . 

Vorlauf . 
p-Xylol . 
m-Xylol. 
o-Xylol . 
Naohlauf 
Destillationsverlust . 

Xylol: 

90 er Benzol 
1,0% 

78,8 " 
10,0 " 
8,0" 
2,0 " 
0,2 " 

Relnbenzol 
0,5% 

98,0 " 

1,2 " 
0,3 " 

Die Trennung der drei isomeren Xylole: 
Para-Xylol, Siedepunkt 138,5 korr. 
Meta-Xylol, " 140 " 
Ortho-Xylol, " 142 .. 

60 er Benzol 

0,3P1o 
18,3 " 
47,5 " 
23,7 " 
10,0 " 
0,1 " 
Toluol 
0,3% 

97,3 " 
2,2" 
0,2" 

1,3% 
15,0" 
76,5 " 

5,0 " 
2,0" 
0,2" 

gelingt natiirlich auf dem Wege der fraktionierten Destillation nicht 
vollstandig. Sie ist aber zur Beurteilung des Wertes des Xylolgemisches 
von Wichtigkeit, weil die drei Isomeren nicht gleichen technischen 
Wert besitzen. Nach O. Jacobsen (Ber. 10, 1009; 1877) besteht das 
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technische Teerxylol aus 70 bis 75% Metaxylol, 20 bis 25% Paraxylol 
und 10 bis 15% Orthoxylol; seine Zusammensetzung wird wohl mit 
der Natur des Teers, aus dem es stammt, wechseln. Es kann ferner 
bis zu 10% Athylbenzol (Noelting und Palmar; Ber. 24,1955; 1891) 
enthalten und auch groBere Mengen fliissiger paraffinartiger Korper, 
welche selbst von rauchender Schwefelsaure nicht angegriffen werden. 

Jacobsen hat ein Trennungsverfahren angegeben, das auf dem 
Umstand beruht, daB Ortho- und Metaxylol schon von kalter konz. 
Schwefelsaure in Sulfosauren iibergefiihrt werden; deren Natronsalze 
sich durch ihre verschiedene Loslichkeit in Wasser trennen lassen, daB 
dagegen-iParaxylol selbst in der Warme von konz. Schwefelsaure kaum 
angegriffen und erst von schwach rauchender Saure unter Bildung 
einer Sulfosaure gelost wird. Hierbei bleiben die paraffinartigen Be
standteile zuriick und konnen gewogen werden_ 

Levinstein (Journ. Soc. Chem. Ind. S. 77, 1884) hat ein ahnliches 
Verfahren ausgearbeitet, bei dem er gleichzeitig noch das verschiedene 
Verhalten der isomeren Xylole gegen verdiinnte Salpetersaure beriick
sichtigt. Nach Reuter (Ber. 17, 2028; 1884) ist das Verfahren zu 
verwerfen, da es einen viel zu niedrigen Gehalt an Paraxylol ergibt. 
Reuter (Chem.-Ztg. 13, 830, 850; 1889) selbst hat dann eine Me
thode angegeben, welche auf der Tatsache beruht, daB eine Schwcfel
saure von wenig mehr als 80% Gehalt auf m-Xylol noch unter Bildung 
der Sulfosaure einwirkt, dagegen auf 0- und p-Xylol nicht, und daB 
ferner beim Sulfurieren des riickstii.ndigen Gemisches von 0- und p-Xylol 
mit einem OberschuB von Schwefelsaure die Snlfosaure des p-Xylols 
aus der Reaktionsmasse auskrystallisiert, die des 0-Xylols dagegen 
fliissig bleibt. 

Ein ahnliches Verfahren zur Bestimmung des Metaxylols im Handels
xylol hat Crafts (Compt. rend. 114, InO; 1892; Chem.-Ztg. 16, 
Rep. 195; 1892) angegeben. Bornstein und Kleemann (Ber. 24, 
Ref. 486; 1891) trennen die isomeren Xylole durch die Xylidine bzw. 
das verschiedene Verhalten derselben gegen trockene schweflige Saure. 
Friedel und Crafts (Compt. rend. 101, 1218) endlich haben eine Me 
thode zur Trennung des Athylbenzols vom Orthoxylol aufgefunden. 

Die Bestimmung des Paraxylols kann, namentlich in paraxylol
reichen Fraktionen, in der Weise geschehen, daB man durch Zusatz 
einer ausreichenden Menge von reinem Paraxylol den Erstarrungspunkt 
des Gemisches auf iiber 0° bringt.' An Rand einer Tabelle iiber die 
Erstarrungspunkte von kiinstlichen Paraxylolgemischen kann man dann 
den Gehalt der zu untersuchenden Probe an Paraxylol berechnen. Del' 
Schmelzpunkt des reinen Paraxylols liegt nach den Angaben der Lite
ratur (Lunge - Kohler, Steinkohlenteer, 5. Aufl., S.248; Weger, 
Zeitschr. f. angew. Chemie 22, 338; 1909) bei + 15°; nach Unter
I!!uchungen des Verfassers scheint der Schmelzpunkt des reinen Pr§.
parats jedoch diese Rohe nicht zu erreichen, da ein durch wiederholtes 
Fraktionieren und Abschleudern weitgehend gereinigtes Paraxylol nur 
den Schmelzp. +13,15° korr. aufwies. Metaxylol und Orthoxylol bleiben 
!Luch bei niedrigen Temperaturen fliissig. 
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Auf eine Reihe von auslandischen Arbeiten, die die Ermittlung der 
Zusammensetzung von Handelsbenzolen auf Grund von Siedeanalysen? 
Dichte- und Gefrierpunktsbestimmungen unter Benutzung von ge
eigneten Tabellen erstreben, sei hingewiesen: A. Ed wards (Chem. 
Centralblatt 1916, II. 349); P. E. Spielmann (Chem. Centralblatt 
1918, II, 1090 und Zeitschr. f.angew. Chemie 30, II, 138; 1917); F. B. 
Jones (Chem. Centralblatt 1919, IV, 281;) W. J. Jones (Chem. 
Centralblatt 1919, IV, 569); H. G. Col man (Chem. Centralblatt 1919, 
IV, 848). 

Die Benutzung des Refraktometers zum Zwecke der Betriebskontrolle 
bei der Fabrikation von Benzolen versuchte A. Karpinski (Petroleum 
13, 760; 1917/18). 

Fiir die analytisch wohl selten in Frage kommende Trenn ung 
der isomeren Trimethylbenzole verdanken wir O. Jacobsen 
(Ber. 9, 256; 1876) ein auf das verschiedene Verhalten der Sulfamide 
gegen Alkohol gegriindetes Verfahren. 

d) Nachweis und Bestimmung von Verunreinigungen. 

Die meisten dieser Verunreinigungen, besonders fette Kohlen· 
wasserstoffe, Schwefelkohlenstoff und Thiophen, finden sich 
vermoge ihrer niedrigen Siedepunkte gerade im 90proz. Benzol be
sonders angehauft; andere, z. B. loden, Cumaron, Athylbenzol usw., 
mehr in den hoheren Fraktionen. Zum Nachweis und zur quantitativen 
Bestimmung dieser Verunreinigungen dienen vornehmlich die folgenden 
Methoden. 

1. Schwefelkohlenstoff. Der Nachweis gelingt nach Liebermann 
und Seyewitz (Ber. 24, Ref. 788; 1891) am besten mit Phenylhydrazin. 
10 ccm des zu untersuchenden Benzols werden mit 4 bis 5 Tropfen 
Phenylhydrazin versetzt und unter ofterem Durchschiitteln etwa 1 bis 
11/2 Stunden stehen gelassen. Bei einem Gehalt von nur 0,2 Gewichts
prozenten an Schwefelkohlenstoff erscheint der entstehende Niederschlag 
von phenylsulfocarbazinsaurem Phenylhydrazin 

CS/S . N 2H2 • C6H~ 
"N2H •. CeR. 

noch ganz dick, die Fliissigkeit erfiillend, ist bei 0,03% noch ganz 
deutlich und scheint bei 0,02% an der Grenze der Reaktion angelangt 
zu sein. ZweckmaBig regt man die Bildung des Niederschlags durch 
Hineinwerfen eines Krystallchens von Sulfocarbazid an. Empfindlicher 
wird die Reaktion noch, wenn man das betreffende Benzol vorher 
destilliert und den VorIauf, in welchem sich der Schwefelkohlenstoff 
anhii.uft, zur Untersuchung verwendet. E. Votocek und R. Pot
mesil (Chem.-Ztg. 25, Rep. 275; 1901) beniitzen zum Nachweis odes 
Schwefelkohlenstoffs die Hofmannsche Reaktion 

CS2 + 2 C8Hr; • NH2 = CS(NH . CeHr;)2 + H 2S , 

welche namentlich in alkalischer Losung rasch verlauft. Das gebildete 
Alkalisulfid kann durch die Nitroprussidreaktion sicher und scharf 
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nachgewiesen werden; die Reaktion ist sehr schnell, und der Nachweis 
solI nicht mehr als 15 Minuten in Anspruch nehmen. 

Das Verfahren von Liebermann und Seyewitz kann gleichzeitig 
zur quantitativen Bestimmung des Schwefelkohlenstoffs dienen, wird 
aber, als zu zeitraubend, in den Fabriken kaum angewendet. Das 
gleiche gilt von Holland und Phillips' (Journ. Soc.Chem. Ind. 1884, 
296) Rhodanammonium-Methode sowie dem sonst sehr genauen Ver
fahren von Goldberg (Zeitschr. f. angew. Chemie 12, 75; 1899). Da
gegen wird die aut der A. W. Hofmannschen (Bel'. 13, 1732; 1880) 
Xanthogenatreaktion beruhende Methode (vgl. Nickels, (Chem. News 
43, 148), Biehringer (Dinglers Polytechn. Journ. 276, 78; Journ. f. 
Gasbel. 33, 341; 1890) und Schmitz - Dumont (Chem.-Ztg. 21,487, 
510; 1897) del' titrimetrischen Bestimmung des Schwefelkohlenstoffs als 
wasserunlosliches Kupferxanthogenat heute ganz allgemein ausgefiihrt, 
und zwar nach folgender Vorschrift: 50 g des zu untersuchcnden Ben
zols werden mit 50 g alkoholischer Kalilauge (11 g KOH in 90 g ab
solutem Alkohol) gut gemischt und einige Stunden bei Zimmertemperatur 
der Ruhe iiberlassen. Dann wird mit etwa 100 ccm Wasser geschiittelt, 
die wasserige Losung vom Benzol getrennt und das Benzol noch einige 
Male nrit Wasser gewaschen; die Waschwasser werden mit del' xantho
genathaltjgen wasserigen Losung vereinigt. Die gesamte Losung oder 
ein aliquoter Teil wird mit einer Kupfersulfatlosung titriert, die 12,475 g 
krystallisierten Kupfervitriol im Liter enthalt, und von del' 1 ccrn = 
0,0076 g CS2 entspricht. Man neutralisiert nrit Essigsaure und laBt so 
lange Kupferlosung einflieBen, bis ein Tropfen der Fliissigkeit, auf Filtrier
papier neben einen Tropfen Ferrocyankaliumlosung gebracht, an del' Be
riihrungsstelle eine rotbraune Zone von Ferrocyankupfer entstehen laBt. 
Del' Endpunkt der Titration laBt sich auch daran erkennen, daB der ent
standene, anfangs fein verteilte Niederschlag von Kupferxanthogenat sich 
zusammenzuballen beginnt. Bis zu einem Gehalt von 5% CSzreicht die an
gegebene Menge von alkoholischer Kalilauge aus, also fUr 90- und 50er 
Benzol mit einem durchschnittlichen Gehalt von 0,2 bis hochstens 
1,0% bzw. 0,0 bis 0,5% unter allen Umstanden. Dagegen enthalten 
Benzolvorlaufe haufig iiber 5% CS2 ; es ist dann entweder die Menge 
des angewandten Vorlaufs zu verringern odeI' die Menge der Kalilauge 
zu erhohen. Hoher siedende Benzole sind frei von CS2 • V gl. auch 
Stavorius (Journ. f. Gasbel. 49, 8; 1906). 

Handelt es sich nur um die Bestimmung des Schwefels ohne Riick
sicht auf die Form, in del' er anwesend ist, so konnen auch die in del' 
MineralOlindustrie gebrauchlichen Methoden verwendet werden. FuBend 
auf Versuchen von Irwin (Journ. Soc. Chem. Ind. 1901, 440), der 
den Schwefelgehalt durch Verbrennen des Benzols in einer Lampe 
bestimmte, hat K. Schenk (Chem.-Ztg. 38, 83; 1914) folgende Methode 
angegeben: 

Del' Apparat (Fig. 11) besteht aus einem zweischenkligen Glas
kolbchen, in dessen einen Schenkel ein eingeschliffenes Rohr bis auf 
den Boden hinabreicht. Der andere Schenkel tragt einen eingeschliffenen 
und nrit Hahn versehenen Aufsatz, del' in eine Capillare endet. Um dem 
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zu vergasenden Benzol eine moglichst groBe Oberflache zu geben, wird 
das GefaB lose mit Watte angefiillt und nach Einsetzen der beiden 
Schenkel tariert. Nachdem dann eine Probe des zu untersuchenden 
Benzols hineingegeben worden ist, wird bei geschlossenen Hahnen die 
genaue GroBe der Einwage festgestellt. Fiir die Schwefelbestimmung 
wird der Apparat in ein Wasserbad geklammert, dessen Temperatur 
anfangs bei etwa 30 bis 350 C liegt. Das Benzol wird nun durch einen 
langsamen, gleichmaBigen Luftstrom vergast und das Benzoldampf
Luftgemisch an dem zur Capillare ausgezogenen Schenkel mit kleinem 
Flammchen verbrannt. Wahrend der Verbrennung laBt man je nach 
der Menge der in dem Benzol anwesenden hohersiedenden Kohlen
wasserstoffe die Temperatur langsam bis auf 750 C steigen. Nachdem 
der aus der Capillare austretende Gasstrom entziindet ist, reguliert 

Fig. ll. 
Sch wefelbestimmung 

im Benzol. 

man durch eine Klemmschraube die Luftzufiihrung 
so, daB das Flammchen etwa 0,5 bis 0,7 cm hoch 
brennt. Die FlammengroBe laBt sich durch die 
Geschwindigkeit des Luftstromes leicht so ein
stellen, daB keinerlei RuBabsch~idung eintritt. Die 
Verbrennungsgase werden wie bei der Schwefel
bestimmung im Leuchtgas nach Drehschmidt 
(vgl. S. 90) durch einen weiten Zylinder apgesaugt. 
Die Bestimmung muB, da ein Waschen der ein
gesaugten Luft nicht angangig ist, in saurefreiem 
Raume ausgefiihrt werden. Als Absorptionsfliissig
keit dient wie bei der Schwefelbestimmung im 
Leuchtgas (vgl. Fischer, Zeitschr. f. angew. Che
mie 10, 302; 1897) verdiinntes Wasserstoffsuper
oxyd. 30 ccm 3proz. Wasserstoffperoxyd werden 
auf das doppelte Volumen verdiinnt und auf drei 
Waschflaschen verteilt. Hinter die drei Wasch

flaschen schaltet man zweckmaBig zum Schutze gegen etwa aus der 
Leitung zuriicktretendes Wasser noch eine vierte Waschflasche. Die 
entstandene Schwefelsaure wird schlieBlich durch Titration mit OJ 10-Lauge 
unter Verwendung von Methylorange als Indikator ermittelt. In der 
gleichen Menge Wasserstoffsuperoxyd muB die Aciditat ermittelt und 
von den verbrauchten Kubikzentimetern °lIo-Lauge abgezogen werden. 

Mit Vorteil anwendbar ist auch die von Hempel (Gasanalytische 
Methoden 1900, 377) angegebene, von Graefe (Laboratoriumsbuch 
fiir die Braunkohlenteer-Industrie 1908, 6) abgeanderte Methode der Ver
brennung in Sauer stoff (siehe S. 312). Vgl. Marcusson (Mitteilungen 
des Materialpriifungsamtes 1912, 130). 

2. Tbiophen. Eine charakteristische Reaktion zum Nachweis der 
Thiophene in Benzolen ist die mit Isatin und Schwefelsaure hervor
gebrachte Farbung. Sie ist fiir Thiophen prachtvoll blau (Indophenin), 
fiir Thiotolen blau mit rotlichem Stich, fiir Thioxen rotviolett. Die 
Reaktion CsH6N· O2 + C,H,S = C12H7NO • S + H 20 wird wie folgt 
ausgefiihrt. In eine flache Porzellanschale, die vorher mit reiner Schwefel
saure ausgespiilt worden ist, werden auf einige Kornchen Isatin einige 
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Kubikzentimeter reine Schwefelsaure gegossen, dariib~r das Benzol 
geschichtet und mit einem Uhrglas bedeckt stehengelassen. Bei thio
phenhaltigem Benzol bilden sich blaue Ringe um das Isatin, die inner
halb einer Stunde nicht auftreten, falls das Benzol thiophenfrei war. 
Ober die Ausfiihrung der Reaktion vgl. auch' F. W. Bauer (Ber.37, 
1244,3128; 1904), Storch (ebd. S. 1961) und Liebermann und Pleus 
(ebd. S. 2461). 

Als empfindliches Reagens auf Thiophen empfiehlt Liebermann 
(Ber. 20, 3231; 1887) Nitrosylschwefelsaure oder Amylnitrit mit Schwefel
saure. Man stellt sich ein passendes Reagens her, wenn man reine 
Schwefelsaure unter Umriihren mit 8proz. Natriumnitrit versetzt und so 
lange in offenem GefaBe stehen laBt, bis sie 6 bis 7% Feuchtigkeit an
gezogen und sich ein groBer Teil des sauren Kaliumsulfats ausgeschie
den hat. 

Bei der Priifung eines Benzols auf Thiophen gibt man 2 bis 3 Tropfen 
des Reagens in ein Probierglaschen, schichtet 1 ccm·· Benzol dariiber 
und schiittelt. Die an der Wandung des Glases sich ausbreitende Saure 
farbt sich zunachst nur braun, dann aber bei Anwesenheit von Thiophen 
alsbald griin und schlieBlich prachtvoll blau. Bei groBerem Thiophen
gehalt tritt die Reaktion augenblicklich ein, bei 2 bis 3% in einigen 
Minuten und bei sehr geringen Mengen erst nach etwa einer Viertel
stunde. Nach Schwalbe (Ber. 37, 324; 1904) versagt die Reaktion 
bei manchen neuerdings im Handel vorkommenden Kokereibenzolen; 
Liebermann und Pleus (a. a. 0.) erhielten aber auch hier die Re
aktion nach etwa 3 Stunden. In solchen Sonderfallen kann man die 
Reaktion dadurch verbessern, daB man nach dieser Zeit das Benzol 
abgieBt und die im Reagensglas bleibende Schwefelsaure mit ihrem 
mehrfachen Volum reiner konz. Schwefelsaure iibergieBt, wobei man 
meist eine schon blaue Losung erhalt. 

Zur q uantitativen Bestimm ung des Thiophens im Handels
benzol empfiehlt Deniges (Compt. rend. 120, 628, 781; Ber. 28, Ref. 
348; 1895) eine vielfreie Schwefelsaure enthaltende Losung von Mercuri
sulfat, welche mit Thiophen einen in den gewohnlichen Losungsmitteln, 
namentlich auch Wasser, unloslichen Niederschlag von der Zusammen
setzung (HgS04 Hg02 )· C,H,S + H 20 gibt, aus welchem durch Er
warmen mit verdiinnter Salzsaure oder Schwefelwasserstoff das Thiophen 
in Freiheit gesetzt wird. Die Ausfiihrung geschieht folgendermaBen: 
In einer 60 ccm fassenden Flasche vereinigt man 20 ccm der Quecksilber
Iosung (hergestellt aus 50 g HgO, 200 ccm konz. Schwefelsaure und 
11 Wasser) mit 2 ccm Benzol, verschlieBt die Flasche luftdicht und 
erwarmt sie eine Viertelstunde im kochenden Wasserbade unter zeit
weiligem Schiitteln. Nach dem Erkalten filtriert man den ausgeschie
denen Niederschlag auf ein gewogenes Filter, wascht ihn mit heiBem 
Wasser und trocknet bei 110 bis 115°. Das Gewicht des Niederschlags 
mal 0,0758 ergibt die Menge des Thiophens. 

Man kann auch die Quecksilberlosung vor dem Zufiigen des Benzols 
mit dem dreifachen Volumen acetonfreien Methylalkohols versetzen, 
wodurch vollstandige Losung des Benzols erfolgt und der Niederschlag 
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ohne Erwarmen in kiirzester Frist ausfallt; dabei ist aber zu beaehten. 
daB in letzterem FaIle das Queeksilbersalz gegeniiber dem Thiophen in 
groBem VbersehuB vorhanden sein muB, weil sonst ein Korper von der 
Zusammensetzung 'SO,(HgO)2' Hg· O,H,S fallt, der sieh unter geeig
neten Bedingungen iibrigens gleichfalls zur gewiehtsanalytisehen Be
stimmung des Thiophens verwenden laBt. Titrimetriseh laBt sich die 
Bestimmung des Thiophens nach Deniges (Bull. Soc. Ohim. [3] 15, 
1064; Ber. 30, Ref. 1170; 1897) wie folgt ausfiihren: . 2 cem Benzol wer
den mit 30 ecm aeetonfreiem Methylalkohol gemischt, schnell mit 
10 ccm einer Losung aus 50 g rotem Quecksilberoxyd in 200 ccm 
Schwefelsaure und 1000 ccm Wasser versetzt, tiichtig geschiittelt und 
nach 24stiindigem Stehen die Verbindung 

/Hg-O" 
SO'''-Hg_o/HgSC,H, 

abfiltriert. 21 eem des Filtrats, entspreehend 1 cem Benzol, werden in 
einem Literkolben mit 350 ccm Wasser, 15 cem Ammoniak, 10 ccm 
Oyankaliumlosung (eingestellt auf eine n/lO-Silbernitratlosung) und 5 
bis 6 Tropfen einer 20proz. JodkaliumIosung versetzt. Die gegebenen
falls durch Erwarmen geklarte Fliissigkeit wird darauf mit n/lO-Silber
losung bis zur bleibenden Triibung titriert. Wenn n die Anzahl der 
verbrauchten Kubikzentimeter n/1o-Silberlosung ist, dann ist die Menge 
des in 11 Benzol enthaltenen Tiophens x = (n - 0,3 cem) . 2,8 g. 

Nach Andre Meyer (Oompt. rend. 169, 1402; 1919, Ohem. Zen
tralbl. 1920, II, 517) laBt sieh die titrimetrisehe Bestimmung des 
Thiophens auch in der Weise ausfiihren, daB man das iiberschiissige 
Queeksilber mit Ammoniumrhodanid unter Verwendung von Eisenalaun 
als Indikator bestimmt. In einen Kolben mit eingeschliffenem Stopfen 
gibt man 75 cem Methylalkohol, 20 eem des Reagens von Deniges 
und 5 eem des zu priifenden Benzols. Ein Paralleiversueh wird mit 
reinem Benzol angesetzt. Naeh wiederholtem Umsehiitteln filtriert 
man von dem Niedersehlag ab und entnimmt 10 cem des Filtrats, die 
mit 20 eem destilliertem Wasser, einigen Tropfen stickoxydfreier Salpeter
saure und 1 cem einer 20 proz. Eisenalaunlosung versetzt werden. 
Den Quecksilbergehalt dieser Losung bestimmt man dureh Titration 
mit einer n/lO-Ammoniumrhodanidlosung. 

Dimroth (Ber. 35, 2032; 1902) hat gefunden, daB das Thiophen 
beim Behandeln von Benzol in der Siedehitze mit einer Quecksilber
acetatlosung gebunden wird, und daB sich die Reaktion fiir die quan
titative Bestimmung des Thiophens eignet. Paolini und Silber mann 
(Ohem. Oentralblatt 1916, I, 616) geben dieser Methode folgende Aus
fiihrung. Das Quecksilberoxyd, und zwar etwas mehr als die theore
tisch berechnete Menge, wird in der doppelten Gewichtsmenge Bis
eJlsig gelost. Naeh dem Erkalten der Losung wird das zu priifende 
thiophenhaltige Benzol zugesetzt und eine Viertelstunde am Riick
fluBkiihler gekocht. Der Niedersehlag wird abfiltriert, mit Ather ge
waschen, bei 100° getrocknet und gewogen. Er stellt eine Verbindung 
von der Formel C.H4S(HgO· 00· OHa). vor. 
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Schwalbe (Ohem.-Ztg. 29, 895; 1905) hat die beiden Methoden 
nachgepriift und gefunden, daB selbst vallig thiophenfreies Benzol mit 
Quecksilbersalzen die erwahnte Fallung gibt. Er erklart daher die 
beiden Methoden fiir ungenau und hat auf die qualitative Indophenin
reaktion zuriickgegriffen, die er zu einer quantitativen kolorimetrischen 
Methode ausgestaltet hat, welche es gestattet, im Schiittelzylinder 
noch'tO,5, im Schalchen noch 0,1 % ThiophfiJn zu entdecken. 

Man kann Gehaltsunterschiede von 0,02% Thiophen gut erkennen, 
wobei 0,05% die untere, 0,5% die obere Grenze der Methode bezeichnet. 
Innerhalb dieser Grenzen aber bewegt sich der Gehalt der Handels
benzole bzw. Reinbenzole an Thiophen. 

Zur Ausfiihrung der Bestimmungen sind eine Anzahl Testlasungen 
erforderlich, die man sich aus thiophenfreiem Benzol und absolut 
reinem Thiophen (ein von Kahlbaum bezogenes Praparat war analysen
rein)bereiten muB. Die Konzentrationen 0,5, 0,25, 0,1, 0,075, 0,05, 
0,025- und 0,01 % reichen aus. Man bereitet sich ferner eine Auflosung 
von 0,5 g Isatin in 1000 g reiner konz. Schwefelsaure. Die Losung ist 
monatelang haltbar. Es werden nun zweimal je 25 ccm Isatinschwefel
saurereagens in je einen 100 ccm-MeBkolben pipettiert, zu beiden Proben 
je 25 ccm reine konz. Schwefelsaure und zur einen 1 ccm der Benzol
Thiophen-Testlosung, zur anderen 1 ccm des zu untersuchenden Benzols 
hinzugefiigt. Man verschlieBt mit dem Glasstopsel, schiittelt 5 Minuten 
lang kraftig um, laBt absitzen und beobachtet auf weiBer Unterlage 
die eintretende Farbung. Diese ist, falls der Thiophengehalt nicht 
unte(0,05% betragt, unter allen Umstanden zunachst oliv- bis blaulich
griin. ~. Je geringer der Thiophengehalt, um so langsamer tritt die Far
bung ein, und um so griinstichiger ist die zu beobachtendeiNuance. 
Eine Beobachtungszeit von 15 Minuten geniigt zur Erkennung des 
Resultates. Handelt es sich um Untersuchung eines Handelsbenzols, 
so fangt man mit 0,.5% Test an und geht allmahlich herunter. Der 
Test giht in diesem FaIle fast stets die sattere Nuance, der Gehalt der 
zu untersuchenden Probe ist also geringer. Bei Reinbenzolen geniigt 
es, von 0,25%, ja 0,1 % Test absteigend zu priifen. Wie schon erwahnt, 
liegt bei 0,05% die Grenze der Anwendbarkeit der kolorimetrischen 
Methode. Merkwiirdigerweise gibt namlich bei der geschilderten Be
handlung im geschlossenen Kolben ein Thiophengehalt von 0,0259 
iiberhaupt keine erkennbare Grlinfarbung mehr, sondern lediglich graue, 
schwache Verfarbung der gelben Lasung des Isatinreagenses. Fiihrt 
man dagegen die Reaktion, wie es bei der qualitativen Priifung mittels 
des Isatinschwefelsaurereagenses iiblich, im Porzellanschalchen aus, so 
erhalt man bekanntlich anstandslos Grlin- und bald auch Blaufarbung. 
Bedient man sich der Testlosungen von 0,025 und 0,01% Thiophen
gehalt, so kann man auch im Schalchen diese niederen Konzentrationen 
kolorimetrisch unterscheiden,wenn man zu je 25 ccm der 0,05 proz. 
IsatinlOsung je 1 ccm Testbenzol und zu untersuchendes Benzol gibt. 

3. Paraffinkohlenwasserstoffe. Das friiher iibliche Nitrierungsver
fahren (vgl. die 4. Auf!. dieses Werkes, Bd. II, S. 729) ist wegen der 
ihm anhaftenden Fehierquellen seither verlassen worden. Man bestimmt 
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die Paraffinkohlenwasserstoffe heute durch Vberfiibrung der Benzole 
in die wasserlOslichen Sulfosauren und beMlt im Riickstand aJle nicht 
sulfurierbaren oder durch rauchende Schwefelsaure unzerstorbaren Sub
stanzen, mithin auch Naphthene und Schwefelkohlenstoff, und kann 
den letzteren, nach der vorerwahnten Methode bestimmt, davon in 
Abzug bringen. Das Verfahren ist nach Kraemer und Spilker 
(Muspratt, IV. Aufi., 8, S.,43) folgendes: In einem geraumigen Scheide
trichter werden 200 g der Probe mit 500 g rauchender Schwefelsaure 
von 20% Anhydridgehalt unter Vermeidung starkerer Erwarmung eine 
Viertelstunde lang geschiittelt und dann 2 Stunden lang absetzen ge
lassen. Die verbrauchte Schwefelsaure wird abgezogen und diese 
Operation noch zweimal mit· der gleichen Menge rauchender Schwefel
sa.ure wiederholt. Nach Verbrauch von 1,5 kg dieser letzteren sind 
in der Regel die Kohlenwasserstoffe, auBer den Paraffinen, dem. Schwefel
kohlenstoff und den Naphthenen, in Losung gegangen. Man sammelt 
das im Scheidetrichter verbliebene 01 fiir sich und gieBt die vereinigte 
Schwefelsaure auf ein gleiches Gewicht moglichst klein geschlagenen 
Eises, das sich in einem Dreiliterkolben befindet, unter Umschiitteln 
mit der Vorsicht, daB keine Erwarmung iiber 40° C dabei eintritt. 
Dann destilliert man die ungelosten Kohlenwasserstoffe iiber der £reien 
Flamme in einen 100 ccm fassenden Scheidetrichter ab, bis auBer dem 
zuerst iibergegangenen 01 noch 50 ccm Wasser iiberdestilliert sind. Auf 
diese Weise wird alles etwa von den Sulfosauren gelOste oder in mecha
nischer Verteilung darin befindliche 01 gewonnen und nach dem Abziehen 
des Wassers mit dem urspriinglich a bgezogenen 01 vereinigt. Darauf wird 
die Gesamtmenge des Ola so oft mit je 30 g rauchender Schwefelsaure von 
20% geschiittelt, bis keine Volumabnahme mehr stattfindet. Die Anzahl 
der Gramme des mit geringen Mengen Wassers nachgewaschenen Ols hat 
man durch 2 zu dividieren, um den Prozentgehalt der Probe an Pa
raffinen zu finden. Dieser steigt bei 90, 50 und Oer Benzol kaum iiber 
1 %; Toluol entMlt in.der Regel keine, Xylol dagegen oft bis 3% Paraffine. 

4. Ungesattigle und verharzbare Bestandteile. Die Priifung bezweckt, 
ob die Reinigung der Benzole durch die Schwefelsaurewasche eine 
geniigende war und ungesattigte und verharzbare Substanzen nach 
Moglichkeit entfernt sind. Dies wird festgestellt: 

a) Durch eine Schwefelsaureprobe (vorgeschlagen von J. K. 
Smith, Chem.-Ztg. 23, 224; 1899), die nach Kraemer und Spilker 
wie folgt ausgefiibrt wird. In einem 15 ccm fassenden PraparatenfJii.sch
chen werden 5 ccm der Probe mit 5 ccm konzentrierter Schwefelsaure 
5 Minuten lang kra.£tig geschiittelt, dann nach 2 Minuten langem Stehen 
mit einer Losung von Kaliumbichromat in 50 proz. reiner Schwefelsaure 
verglichen, die sich in einem gleichen Flaschchen wie die Schwefelsaure der 
Probe befindet und gleichfalls mit 5 ccm reinsten Benzols iiberschichtet 
ist. Technische Benzole sollen bei diesem Vergleich der Farbe einer Losung 
von 0,5 bis hochstens 3,0 g Bichromat inl1 50proz. Schwefelsaure ent
sprechen (s. Typentabelle auf S. 224). Der Farbton der als Typendienen
den LOsungen ist langere Zeit haltbar, dagegen ist die Uberschichtung 
derselben mit Reinbenzol fiir jeden Vergleich von neuem vorzunehmen. 
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b) Durch die Bromtitration mit einer Ltisung von Kaliumbromid 
und Kaliumbromat von solcher Konzentration, daB durch Zusatz von 
verdiinnter Schwefelsaure 8,0 g Brom aus I I in Freiheit gesetzt werden; 
I ccm BromlOsung entspricht 0,008 g Brom. Die Ausfiihrung geschieht 
nach Kraemer und Spilker (Steinkohlenteer, Muspratts Chemie IV, 
1912) wie folgt: 

Man pipettiert 5 ccm der Probe in ein 50 ccm fassendes Glaschen 
mit Glasstop£en, fiigt 10 ccm verdiinnte Schwefelsaure (I : 5) zu und 
laBt aus einer Biirette schnell so viel der n/lO-Bromidbromatlosung 
(9,9167 g KBr + 2,7833 g KBrOs im Liter) zuflieBen, als nach 5 Minuten 
langem Schlitteln von der Probe verbraucht wird. Der Endpunkt der 
Titration ist erreicht, sobald das aufschwimmende Benzol nach 5 Mi
nuten langem Stehen orangerot gefarbt bleibt, und I Tropfen des Ben
zols auf frisch bereitetem Jodkaliumstarkepapier augenblicklich eine 
dunkelblaue Farbung gibt. Die Feststellung des Endpunktes der 
Reaktion hat nicht spater als nach 5 Minuten langem Stehen zu ge· 
schehen, da sonst der Eintritt von Brom in den Benzolkern begiinstigt 
wird. Helles Licht muB ausgeschaltet werden; man wickelt deshalb 
die Flasche wahrend des Schlittelns in ein dunkles Tuch. 

Zur Erzielung eines zuverlassigen Ergebnisses bestimmt man erst 
in einer Vorprobe die ungefahre Menge der erforderlichen Bromlosung 
und fiihrt hierauf zwei genaue Bestimmungen aus, aus deren Resultaten 
man das Mittel zieht. Unter Bro mzahl wird die Menge Brom in 
Grammen verstanden, die von 100 ccm des zu priifenden Benzols ver
braucht werden. Die jetzt gilltigen Anforderungen hinsichtlich des 
Bromverbrauchs der Handelsbenzole ergeben sich aus der auf S.224 
wiedergegebenen Typentabelle des Benzolverbandes. 

Bei Benzolhomologen diirfte der Bromverbrauch im allgemeinen kein 
zuverlassiger Anhalt fiir die Beurteilung des Reinheitsgrades sein, da, wie 
schon erwahnt, diese Homologen an sich, wenn auch langsam, Brom sub
stituierend aufnehmen. Die Einwirkung des Lichtes, die Gegenwart von 
Wasser und Bromwasserstoff, der Verdiinnungsgrad und eine Reihe anderer 
Nebenumstande spielen hier eine mehr oder weniger bedeutende Rolle. 

e) Unterscheldung der Benzole von den Benzinen des Erdols, Braunkohlen
und Schieferteers usw. 

Die Unterscheidung gelingt in vielen Fallen schon durch den Geruch, 
sicherer durch die Bestimmung des spez. Gewichts, welches bei Stein
kohlenteerbenzolen nicht unter 0,870, bei den anderen Produkten da
gegen selten liber 0,700 betragt. Bemerkenswert ist auch das ver
schiedene Verhalten gegen Salpeterschwefelsaure und rauchende Schwe
felsaure, welches zum Nachweis und zur quantitativen Bestimmung 
einer etwaigen Verunreinigung des Teerbenzols mit Petroleumbenzin 
u. dgl. dienen kann. Auf eine vergleichende Zusammenstellung von 
Allen (Chem. News 40, 101) sei aufmerksam gemacht. 

Nach Lainer (Chem. Revue 1897, 55) wird Benzol beim Schlitteln 
mit Spuren von hochstens 95proz. Alkohol kraftig getrlibt, wahrend 
Benzin klar bleibt. 
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Hierzu fiigt noch Gawalowski (Chem. Centralbl. 1897, I, 1038) das 
Verhalten gegen Pikrinsaure, welche in Petrolbenzin beinahe unloslich 
ist, sich in Benzol jedoch sehr leicht mit dunkelgelber Farbe lost. Konz. 
Losungen von Pikrinsaure in Benzol geben beim Versetzen mit Petrol
benzin einen krystallinischen Niederschlag der Saure. 

Das Verhalten der beiden Klassen von Kohlenwasserstoffen gegen
iiber Steinkohlenteerpech benutzt Holde (Fischers Jahresber.1895, 554) 
zum Nachweis der Verfalschung des einen mit dem andern. Er 
erschopft gepulvertes Teerpech vollkommen mit hochsiedendem 
Petroleumdestillat, trocknet es und bewahrt es zum Versuch auf. Von 
diesem so praparierten Pech bringt er eine Messerspitze voll auf ein 
kleines Filter und iibergieBt es mit 5 ccm des zu priifenden Benzins. 
Die Gegenwart des Benzols in Petrol benzin von 0,64 und 0,7 spez. 
Gewicht kann man an der Gelbfarbung des Filtrats bis auf 5 bis 10% 
erkennen. In bis 35° siedendem Benzin erzeugte erst ein Zusatz von 
10% Benzol deutliche Gelbfarbung mit prapariertem Pech. Durch Ver
gleichsproben kann man aus der Intensitat der Farbung die annahernde 
Menge des zugesetzten Benzols erfahren. Umgekehrt kann man auch 
aus der Farbung eines Benzols durch Teerpech auf dessen Gehalt an 
Petroleumbenzin schlieBen. 

K. Dieterich hat sich eingehend mit der Aufgabe der Analyse von 
Benzol und Benzin und ihren Gemischen fUr den besonderen Zweck 
der Verwendung als Motorbetriebsstoff beschaftigt. (Die Analyse 
und Wertbestimmung der Motorbenzine und -benzole und des Motor
spiritus des Handels, Verlag des Mitteleuropaischen Motorwagen-Vereins, 
Berlin 1915.) Den bisher iiblichen Untersuchungsmethoden wurde durch 
Dieterich die wertvolle Dracorubinprobe zugefiigt, die auf der 
Eigenart des Dracorubinharzes beruht, in Benzin unloslich zu sein, 
sich aber in Benzol und Spiritus mit prachtvoll blutroter Farbe zu 
losen. Das Reagens kommt in Form eines mit dem Harz getrankten, 
dunkelrot lackartig aussehenden Papiers, des sog. Dracorubinpapiers, 
in den Handel. Dieses Papier gibt an n-Benzin, wie iiberhaupt benzol
freie Leichtbenzine, in der Kalte keinen Farbstoff ab, wahrend sich 
schon geringe Mengen von Benzol im Benzin durch eine mit dem Prozent
gehalt zunehmende rosa bis rote Farbung sofort anzeigen. Zur Her
stellung von Farbstofflosungen, die man zur schatzungsweisen quanti
tativen Feststellung von Benzol in Benzinen verwenden will, verfahrt 
man so, daB man das benzolfreie n-Benzin mit 10, 20, 30, 40 und mehr 
Prozent Benzol versetzt, das Dracorubinpapier hinzufiigt, die so er
haltenen Losungen, die mit dem Prozentsatz an Benzol immer starker 
rot werden, in weiBe Glaser bringt und mit den Farbstomosungen 
vergleicht, die man bei der Untersuchung des betreffenden Motor
betriebsstoffes erhalten hat. Da sich diese Farbstofflosungen durch 
Luft und Licht verandern, so empfiehlt es sich, die Vergleichsltisungen 
ofter frisch anzusetzen. 

Nach Valenta (Chem.-Ztg. 30, 266; 1906) sind die leichten und 
schweren Destillate des Steinkohlenteers vollkommen loslich in Di
methylsulfat, wahrend sich Petrolole wenig oder gar nicht, Braun-
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kohlenteerole nach Graefe (Laboratoriumsbuch fUr die Braunkohlen
teerindustrie, S. 134) nur wenig in Dimethylsulfat losen. Durch Aus
schiitteln mit der J1/2fachen Menge Dimethylsulfat kann man bei G€
mischen von Steinkohlenteerolen mit schweren Petrololen unmittelbar 
aus der Volumverminderung die Menge des Steinkohlenteerols ablesen, 
bei Braunkohlenteerolen findet man stets etwa 10% mehr, vorausgesetzt, 
daB es sich um kein reines Braunkohlenteerol handelt. FUr Vergleichs
zwecke gibt Graefe in nachstehender Tabelle die Loslichkeit ver
schiedener reiner Ole und Gemische in der J1/2fachen Menge Dimethyl
sulfat (vgl. auch Bd. I, S. 461, und diesen Band, S. 356 und 503). 

Benzin 
Solarol 
Putzol . 

Braunkohlenteerole 

Helles Paraffinol 
RotOl .... . 
Gasul ..... . 
Schweres Paraffinol . . 
Sehr schweres Paraffinol 

.20% 
30" 
29 " 
15 " 
24" 
29 " 
18" 
20 " 

Petrolo\e 
Leichtes Benzin. . . 12% 
Benzin . . . . . . . 15 " 
Schweres Benzin. . . 15" 
Russisches Petroleum 6 " 
Amerik. Waterwhite . 4" 
Amerik. Standardwhite 4 " 
Galizisches Petroleum 7 " 
Paraffinum liquidum 0 " 
Gasiil .. . . . . . 4" 

Hinsichtlich der Bestimm ung von Benzol, Petroleum und Petrol
destillaten in Terpentinol sei auf Arbeiten von R. Bohme (Chem.
Ztg.30, 633; 1906), Marcusson (Zeitschr. f. angew. Chemie 26, II, 678; 
1913) und Grotlisch (Chern. Trade Journ. 1921, 489) verwiesen. 

Der Nachweis geringer Mengen von Toluol im Reinbenzol 
gelingt nach Raikow und Uerkewitsch (Chem.-Ztg. 30, 295; 1906) 
durch Nitrieren des Kohlenwasserstoffs und Versetzen des Nitropro
dukts mit festem .A.tznatron bei gewohnlicher Temperatur. Reines 
Nitrobenzol bleibt dabei farblos, wahrend sich schon ein sehr geringer 
Gehalt an Nitrotoluol durch eine gelbbraune Farbung zu erkennen gibt. 

f) Bestimmung der Verdunstungsgeschwindigkeit. 

FUr die Priifung der Benzole auf ihre Eignung als Motorbetriebsstoff 
und auch als Terpentinolersatz in der Firnisindustrie ist vielfach die 
Bestimmung der Verdunstungsgeschwindigkeit im Gebrauch. K. Diete
rich (Mitteleuropaischer Motorwagen-Verein 18, Berlin 1915) nimmt 
diese Bestimmung in folgender Weise vor: 10 cern des zu untersuchenden 
Motorenbenzins oder -benzols werden in ein Uhrglas gebracht, das an. 
einem vollstandig zugfreien Ort in Zimmertemperatur, dienur zwischen 
15 und 20° schwanken darf, hingestallt wird. ZweckmaBig legt man 
ein schwarzes Papier, der besseren Beobachtung halber, unter. Das 
flache Uhrglas darf nicht durch andersgeartete VerdunstungsgefiiBe 
ersetzt werden, da sonst die Verdunstungsschicht und -flache verandert 
und das Ergebnis beeinfluBt wird. Man nimmt ein Uhrglas von 10 cm 
Durchmesser und 1 cm Tiefe, beobachtet, innerhalb welcher Zeit der 
Motorbetriebsstoff verdunstet ist und stellt gleichzeitig fest, ob die 
Verdunstung gleichmaBig, ob sie am Anfang schneller, am Ende lang
samer geht und ob gegebenenfalls ein riechender, schwer verdunstender, 
oliger, weiBer oder anderswie gearteter Riickstand bleibt. Gutes Motor~ 

Chem.-techn. Untersuchungsmeth. 7. Aufl. III. 16 
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benzol verdunstet innerhalb 31/ 2 Stunden, wahrend hochwertiges Benzin 
in weniger als zwei Stunden verdunstet. 

In Amerika, wo dieso Methode ebenfalls im Gebrauch ist, arbeitet 
man in der Weise, daf3 man 5 ccm des Materials in einer flachen Por
zellanschale von ungefahr 4" Durchmesser verdampfen laf3t. Folgende 
Tabelle gibt eine Vbersicht iiber die so festgestellten Verdampfungs
zeiten einer Reihe von fliichtigen Losungsmitteln: 
Reinbenzol . . 
90er Benzol. . 
Rohbenzol. .. 
Motorenbenzol . 
50er Benzol . 
Rohtoluol ... 
Reintoluol 
Reinxylol ... 
LOsungsbenzol . 
Schwerbenzol . 

121/a Min. 
16 " 
26 " 
27 " 
28 " 
35 " 
38 " 

120 " 
. 150 " 

350 bis450 " 

Terpentinol . 
Motorgasolin . . 
Aceton .... 
Amylacetat . . . 
Vergallter Spiritus . 
Tetrachlorkohlenstoff 
Schwefelkohlcnstoff . 
Ather ... 
Chloroform 

II. Cumaronharz. 

340 Min. 
155 " 

5 
100 " 

18 " 
IF/a " 

5 " 
2 " 

81/ 2 " 

Das Cumaronharz, welches hei der Schwefelsii.urewii.sche der Handels
benzole als Nebenerzeugnis entsteht, stellt in der Hauptsache ein Poly
merisationsprodukt von Cumaron, lnden und ihren Homologen vor. 
AuBer den grundlegenden Arbeiten von Kraemer und Spilker (Ber. 
33,2257; 1900) seien ali:; bedeutsame Untersuchungen auf dem Cumaron
harzgebiet die Veroffentlichungen von Marcusson (Cheni.-Ztg. 43, 
93, 109, 122; 1919; Mitteil. aus demMaterialpriifungsamt 1920, 69) 
und Wolff (Farben-Ztg. 22,917, 945 sowie 23, 12) genannt. Vgl. auch 
Bottler, Uber die HersteUung und Eigemchaften von Kunstharzen 
(Miinchen 1919, J. F. Lehmanns Verlag). 

Ais Ausgangsmaterialien fiir die CumaronharzhersteUung dienen 
samtliche Rohbenzole bis zum Schwerbenzol, vornehmlich aber die 
an Cumaron 'und Inden reichsten Fraktionen von 160 bis 190°, die 
auch die heUsten und hii.rtesten Harze liefern. Infolge der wechselnden 
Eigenschaften der Ausgangsstoffe schwanken die Eigenschaften der 
Cumaronharze auf3erordentlich, und es sind zahfliissige bis springharte 
und schwarze bis hellgelbe Sorten mit allen Zwischenstufen im Handel. 
Als Verunreinigung kann das Cumaronharz Saureharze, Teerole, Phenyl
xylylathan und ii.hnliche Kondensationsprodukte sowie Mineralstoffe 
enthalten. Der mehr oder weniger hohe Gehalt an solchen Bestandteilen 
beeinfluf3t die Eigenschaften in hohem Grade. 

Verwendung. Als Ersatz fiir Kolophonium, Schellack und andere 
Naturharze hat sich das Cumaronharz, namentlich in der Firnis- und 
Lackindustrie, einen Markt erobert. Es wird ferner wegen seines 
geringen Leitvermogens fiir Warme und Elektrizitat als lsolier
material vielfach verwendet. Die zahfliissigen Sorten haben sich fiir 
die Herstellung von Zeitungsdruckfarbe, die hellen und harten Sorten 
fiir die Herstellung von Buchdruckfarbe als geeignet erwiesen. 

Untersuchung. Das Cumaronharz stellt eine hellgelbe bis braun
schwa,rze Harzmasse vor, deren Harte zwischen zahfliissig und spring-
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hart schwankt. Der Erweichungspunkt der springharten Arten liegt im 
allgemeinen bei 50 bis 60° (nach Kraemer-Sarnow); es kommen 
jedoch auch Harze von iiber 100° Schmelzpunkt vor. Es lost sich leicht 
und ohne Riickstand in Benzolen und Teerolen; je nach seiner Qualitat 
ist es ganz oder teilweise loslich in Alkohol, Ather, Benzin, Aceton 
und MineralOl. Die Losungen der harten Sorten in leicht fliichtigen 
Losungsmitteln hinterlassen beim Verdunsten in diinner Schicht das 
Harz als gliinzenden, geschmeidigen Lackiiberzug. Mit Pech, Asphalt 
und Naturharz lii13t es sich in allen Verhaltnissen zusammenschmelzen. 
Die Reaktion des gut gereinigten Harzes ist neutral, der Gehalt an 
Asche, die meist aus Natriumsulfat besteht, gering. Um eine an
gemessene Verarbeitung und eine Beurteilung der Verwendungsmoglich
keit fiir die verschiedenen Cumaronharzsorten zu ermoglichen, hat man 
eine Einteilung der Harze in 34 verschiedene Arten getroffen, die sich 
auf den nach bestimmten vereinbarten Methoden festgestellten Hiirte
und Helligkeitseigenschaften aufbaut. 

-

Hell Hellbraun Braun Dunkel Schwarz 

lOproz. 3'/.proz. KUnstliches K Unstliches KUnstliehe. 
Losung nicht Losung nicht Licht Licht Licht 

dunkler dunkler schimmert schimmert schimmert 
als 15 g als 15 g durch 10 proz. durch nicht roehr 

durch K,Cr,O, K,Cr,O, Losung 5 proz.Losung 5 proz. Losun Il 

Springhart: I Erweichungspunkt iiber 
50 0 C . 1 2 3 4 5 

Hart: 
Erweichungspunkt zwi-

schen 40 u. 50 0 C 6 7 8 9 10 

Mittclhart: 
Erwcichungspunkt zwi-

schen 30 u. 40 0 C II 12 13 14 15 

Weich: 
Erweichungspunkt unter 

30 0 C, Eintauchzeit bei 
der ~ageltauchprobe 
mehr als 500 Sekunden l() 17 18 19 20 

Zahfliissig: 
Eintauchzeit weniger als 

500 Sckunden, aber 
mehr alB 100 Sekunden 21 22 23 24 25 

Fliissig: 
Eintauchzeit weniger als 

100 Rekunden 26 27 28 29 30 
.-

Cumaronharzhaltige 31 32 33 34 
Riickstande 27-35% 20-27% unter20% 20-5(} % Harzgehalt, 

Harz- Harz- Harz- techno frei von Phenol-
gehalt gehalt gehalt natron, Wassergehalt 

hOchstens 2 % 
16* 
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Die Zahlen bedeuten in dieser Tabelle die Arten, in die das Cumaron
harz nach Farbe und Konsistenz einzureihen ist. Infolge weitgehender 
Fortschritte in der Cumaronharzfabrikation hat man sich in letzter 
Zeit veranlaBt gesehen, diese Tabelle durch Schaffung iiberheller und 
iiberharter Typen noch zu erweitern; es wiirde jedoch zu weit fiihren, 
an dieser Stelle darauf einzugehen. 

1. Bestimmung der Farbe des Cumaronharzes. 
Die Beurteilung der Farbe der Harze geschieht unter Benutzung 

von frisch bereiteten und aufgeschiittelten benzolischen Losungen, und 
zwar bei den hellen und hellbraunen Arten durch Vergleich mit einer 
Losung von Kaliumbichromat in verdiinnter Schwefelsaure, bei den 
braunen, dunklen und schwarzen Arten durch Beobachtung des Durch
scheinens von kiinstlichem Licht durch die Losung. Der Vergleich er
streckt sich nur auf die Helligkeit in der Durchsicht, nicht aber auf 
die Art der Farbung. Als Vergleichslosung dient eine Losung von 15 g 
Kaliumbichromat in 1 1 reiner 50 proz. Schwefelsaure. 

Zur Bereitung der Harzlosung wagt man 1 bis 1,5 g des Harzes 
in einem Reagensglase ab, und zwar auf 1/10 Gramme genau. Bei den 

. weichen und zahfliissigen Harzen, welche sich schwierig teilen lassen, 
empfiehlt sich hierbei die Benutzung eines kleinen Glas- oder Holz
stabchens (Streichholz), welches gleich mittariert und mitgewogen wird . 
. Dann miBt man in einem kleinen MeBzylinder, der mindestens auf 
halbe oder besser auf 1/5 ccm genau abzulesen gestattet, soviel Kubik
zentimeter gewohnliches gereinigtes Benzol von wasserheller Farbe ab, 
daB auf jedes abgewogene Zehntelgramm Harz genau 1 ccm Benzol' 
kommt, gieBt das Benzol in das Reagensrohr und bringt das Harz 
durch Schiitteln mit oder ohne Erwarmung in Losung. Bei vielen 
Harzen geniigt diese lOproz. Losung bereits zur Vergleichung, bei 
anderen Sorten miissen aus dieser Losung durch Verdiinnen mit Benzol 
schwachere Losungen hergestellt werden; z. B. 3,5 ccm der 10 proz. 
Losung mit 6,5 ccm Benzol versetzt = 31/ 2 proz. Losung, 5,0 ccm der 
lOproz. Losung mit 5,0 ccm Benzol versetzt = 5proz. Losung. 

Zur Unterscheidung der Farbengruppen braun, dunkel und schwarz 
wird die Cumaronharzlosung ebenfalls in ein diinnwandiges Reagens
rohr von 15 mm 1. W. gefiillt und das Durchschimmern von kiinst
lichem Licht von etwa 50 Kerzenstarken beobachtet. Die Entfernung 
der Lichtquelle von dem Reagensglas soIl ungefahr 1/2 m betragen, das 
Seitenlicht wird durch Einstellen des Reagensrohres zwischen zwei Finger 
oder in ein Holzklotzchen, in das zwei einander gegeniiberliegende 
schmale Fenster geschnitten sind, abgeblendet. 

2. Bestimmung der Harte und KODsistenz. 

Der Erweichungspunkt wird bei den harteren Sorten bis zur Art 15 
nach der Methode Kraemer-Sarnow (s. S. 294) bestimmt. Fiir die 
weichen UIid fliissigen Arten bedient man sich der sog. N agelta uch
pro be, welche die Eintauchzeit von fiinfzolligen, runden Drahtstiften 
(Handelsbezeichnung 23/60, Lange 130 mm, Gewicht 23 bis 24 g) in dem 
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auf 20 0 gehaltenen Harz bestimmt. Das zu untersuchende Harz muB in 
einem GefitB von wenigstens 8 bis 10 cm Durchmesser in einer Hohe von 
mindestens 15 bis 20 cm eingefiillt sein und auf einer Temperatur von 
genau 20 0 C notigenfalls durch Einstellen in Wasser von dieser Tem
peratur und entsprechend langes (oft 6- bis 12stiindiges) Verweilen 
darin gehaIten werden. Auch die Nagel miissen dieselbe Temperatur 
haben und diirfen nicht etwa durch langeres HaIten in der Hand hoher 
erwarmt sein. Man faBt den Nagel mit dem Daumen und Zeigefinger 
der linken Hand am Kopfe und haIt ihn senkrecht iiber die Harzprobe, 
wahrend die rechte Hand eine einfach gebogene Drahtschlinge von 
etwa 10 mm Durchmesser, als Fiihrung gegen das Umfallen des Nagels 
beim Loslassen und zur Beibehaltung senkrechter Nagelstellung beim 
Einsinken, von unten herauf bis nahe an den Kopf des Nagels herauf
schiebt. Von dem Augenblick an, in welchem die linke Hand den Kopf 
des Nagels 10slaBt, der mit Spitze eben die Oberflache beriihrt, zahlt 
man die Anzahl der Sekunden, welche verflieBen, bis der Kopf des 
Nagels beim Einsinken in das Harz die Harzmasse selbst beriihrt. 

Zur Bestimmung der Viscositat von zahfliissigen Cumaronharzen 
hat R. Fischer ein neuartiges Viscosimeter empfohlen, das in der 
Chem.-Ztg. 44, 622; 1920 beschrieben und abgebildet ist. 

3. Wasserdampfdestillation. 
Ergibt die Nageltauchprobe eine Eintauchzeit von weniger als 

5 Sekunden, so liegen nicht eigentliche Cumaronharze, sondern Cumaron
harzriickstande vor. Die Einordnung in die Arten 31 bis 34 der Tabelle 
geschieht durch Bestimmung des Harzgehaltes der Riickstande durch 
Wasserdampfdestillation. 100 g der Riickstande werden in einem gla
sernen Destillationskolben von etwa 350 ccm Fassungsraum abgewogen 
und zunachst, ohne Wasserdampf einzuleiten, der Destillation mit direkter 
Flamme unterworfen. Das Thermometer ist so weit hochgezogen, daB 
sich die Quecksilberkugel dicht unter dem absteigenden Rohr des 
Kolbens befindet. Als Vorlage dient ein 25 ccm-MeBzylinder. Bei 200 0 

wird die Destillation abgebrochen und in der Vorlage Wassergehltlt 
und Gehalt an bis 200 0 iibergehenden Olen in Prozenten abgelesen. 

Hierauf wird das Thermometer in das Cumaronharz eingesenkt, 
die Vorlage durch eine groBere ersetzt und moglichst trockner Wasser
dampf eingeleitet. Die Flamme unter dem Destillationskolben wird so 
reguliert, daB die Temperatur im Harz 190 bis 200 0 betragt. Es wird 
so lange destilliert, bis 125 ccm Wasser iibergegangen sind. Wahrend 
dieser Zeit setzt sich das Naphthalin im Kiihler abo Es wird durch 
zeitweise wiederholtes Ablassen des Kiihlwassers in eine Porzellanschale 
geschmolzen, nach dem Erstarren auf Ton getrocknet und gewogen. 

Alsdann wird durch VergroBern der Flamme die Temperatur auf 
245 bis 250 0 gebracht und bei dieser Temperatur nochmals Wasser
dampf eingeleitet, bis 125 ccm Wasser iiberdestilliert sind. Der 
Riickstand im Kolben wird als Harzgehalt gewogen. 

Der Erweichungspunkt des zuriickbleibenden Harzes wird bei dieser 
Arbeitsweise etwa 80 0 betragen. Fiir jeden Grad, um welchen der Er-



246 Die Industrie des· Steinkohlenteers. 

weichungspunkt niedriger gefunden wird als 80°, sind von dem er
halteni)ll Harzgehalt 0,2% abzuziehen. 

Fiir die Art 34, die besonders in der Druckfarbenindustrie Verwen
dung gefunden hat, gilt als Sondervorschrift, daB das Erzeugnis einzig 
und allein der Wasehe von Benzolen ohne nachtragliehen Zusatz von 
anderen Olen entstammen soIl; der Wassergehalt soIl hochstens 2% 
betragen, bei der Siedeanalyse diirfen bis 200 0 hochstens 10% iiber
gehen, der Naphthalingehalt soIl moglichst niedrig sein und jedenfalls 
6% nieht iibersehreiten. 

4. Bestimmung des GehaIts an Phenolnatron. 
Besonders gefordert wird fiir die Art 34 das Fehlen eines Gehalts 

an Phenolnatron, der Hochstgehalt daran soIl 1 % betJ'agen. Zur Aus
fiihrung der Untersuehung auf Phenolnatron vermischt man 50 g des 
Harzes mit etwa 200 cern Benzol im Scheidetrichter, bis alles' Harz 
gelost ist, gibt dann300 bis 350 cem Wasser hinzu und schiittelt gut 
durch. Die Phenolate gehen in die wasserige Losung. Nach dem Ab
sitzenlassen - dieTrennungdauert zwar einige Zeit, gehtaber 
gut vor sieh -'- zieht man die wasserige Losung in einen I-I-Kolben 
ab, schiittelt die Harz-Benzollosung nochmals mit 200 ccm Wasser 
aus und wiederholt dies, wenn notig (qualitativer Nachweis mittels 
Bromwasser oder einer der sonstigen Phenolreaktionen !), nochmals 
mit der gleichen Menge Wasser. Die zu einem Liter aufgefiillte 
wasserige Losung wird dann filtriert und in dem Filtrat nunmehr 
nach der Ko p pes c h a a r schen Methode der Phenolgehalt wie folgt 
bestimmt: 

In eine mit gut eingeschliffenemStopsel versehene Fiasche bringt 
man 10 ccm der Phenollosung, 50 ccm einer Kaliumbromid-Kalium
bromatlosung (7 g Bromkalium und 1,667 g Kaliumbromat im Liter), 
dazu 15 ccm 50proz. Schwefelsaure und schiittelt kraftig um.Es 
scheiden sich Tribromphenol undTribromphenolbrom abo Nach etwa 
10 bis 15 Minuten fiigt man 10 bis 15 ccm einer Jodkaliumlosung (125g 
im Liter) hinzu, schiittelt um und titriert nach einigen Minuten. d81S 
ausgeschiedene Jod mit D/1o-Thiosuliat und Starkelosung als Indicator 
zuriick. Das Tribromphenolbrom wird durch Jodkalium unter Riick
bildung des Tribromphenols bzw. seines Kaliumsalzes zerlegt: 

C6H2BraOBr + 2 KJ = C6H2BrsOK + KBr + 2 J. 

Der angewandten Menge Kaliumbromat entsprechen nach der 
Gleichung: 

KBrOs + 5 KBr + 3 H 2S04 = 3 K 2S04 + 3 H 20 + 6 Br 

30ccm n/1o-Thiosulfatlosung. Andererseits entspricht 1 ccm n/lO-Thiosul
fatlosung 0,001934 g Phenolnatron oder 0,001567 g Phenol. (Die vor
handenen Kresole werden als Phenol berechnet.) 

Durch einen der Bestimmung vorausgehenden blinden Versuch stellt 
man das Verhaltnis der Kaliumbromidbromatlosung gegeniiber der 
Thiosulfatlosung. fest. 
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6. Nachweis von Beirnengungen. 

a) Wassergehalt. 100 g des zu untersuehenden Harzes werden in 
200 cern Xylol oder gereinigtem Lasungsbenzol I gelOst und in einem 
Kolben so lange abdestilliert, bis das Destillat klar ablauft. In dem 
vorgelegten MeBzylinder Ii est man die iibergegangene Anzahl Kubik
zentimeter Wasser ab, welehe in Prozenten den Wassel'gehalt der Probe 
angeben. Das Cumaronharz solI teehniseh wasserfrei sein. Die Grenze 
fur den bei den einzelnen Arten zuIassigen Wassergehalt betragt: 

fUr die Arten 1 bis 15 hiichstens 1 % 
16 " 20 2 " 
21 " 30 3 " 

" 31" 33 5 " 
" Art 34 2 " 

b) Alkaligehalt. Haufig weisen die Cumaronharze von ihrer Dar
stellung her eine alkalisehe Reaktion auf. Man bestimmt den Gehalt 
an Alkali dureh Auskoehen des Harzes mit destilliertemWasser und 
Titration des Alkalis in dem wasserigen Auszug mit Phenolphthalein 
als Indicator. . 

c) Schwefelsauregehalt. Als Ursaehe einer sauren Reaktion des 
Cum1J,ronharzes kommen in Betraeht: freie Sehwefelsaure und Sulfo
sauren bzw. Alkylsehwefelsauren. Zur Bestimmung der Sauren werden 
naeh Wolff (Farbenztg. 22, 918; 1917) 10 bis 20 g Harz in 50 cern 
neutralem Benzol oder Xylol gelOst, und die Lasung wird mehrfaeh 
mit warmem Wasser gesehiittelt. Die wasserigen Ausziige werden ver
einigt, filtriert, mit einigen Tropfen verdiinnter Salzsaure versetzt 
und bei 80 0 mit Bariumehlorid gefallt. Der Niedersehlag von Barium
sulfat bietet ein MaG fiir den Gehalt der Probe an freier Sehwefelsaure. 
Das Filtrat wird naeh Zusatz von einigen Kubikzentimetern konz. 
Kalilauge eingedampft, die troekne Masse zum Sehmelzen erhitzt und 
naeh Abkiihlung mit Wasser und Salzsaure aufgenommen. Nunmehr 
ausgesehiedenes Bariumsulfat entsprieht der Menge der wasserlOsliehen 
gebundenen Sehwefelsaure. Die Gesamtmenge der vorhandenen freien 
und gebundenen Sehwefelsaure erhalt man dureh Verseifen von etwa 
15 g Harz mit 2 g alkoholiseher Kalilauge, Eindampfen der Lasung, 
Sehmelzen des Riiekstandes (naeh Mareusson zweekmiWig unter Zu
satz von etwas Salpeter), Aufnehmen mit salzsaurehaltigem Wasser 
und Fallen der yom unIosliehen Harz abfiltrierten Lasung mit Chlor
barium. Mareusson (Mitteil. aus dem Materialpriifungsamt 1920, 76) 
sieht nieht nur die freie Schwefelsaure und die wasserlasliche Sulfo
saure im Cumaronharz als schadlich an, sondern auch die wasserunlOs
lichen Sulfosauren bzw. Alkylsehwefelsauren, da sie dureh allmah
liehe Zersetzung in lasliehe Saure iibergehen kannen. 

d) Fremde Beimengungen. Eine Maglichkeit, absichtliche Ver
-falschungen des Cumaronharzes durch Steinkol).lenteerpech, Braun
kohlenteerpech, Asphalt, Saureharz u. dgl. nachzuweisen, beruht auf 
der Eigenschaft des Cumaronharzes, gegen konz. Schwefelsaure ziem
lich unempfindlich zu sein, wahrend die verfalschenden Zusatze durch 
Schwefelsaure mehr oder weniger stark angegriffen bzw. gelast werden. 
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Zur AusfUhrung der Priifung werden 10 g Harz in 100 ccm gereinigtem 
Benzol gelost und mit 100 ccm konz. Schwefelsaure 2 Minuten lang in 
einem Scheidetrichter geschiittelt. Hierauf laBt man langere Zeit ge
niigend absetzen, zieht die saure Schicht von der Benzollosung ab 
und schiittelt sie nochmals mit 50 ccm Benzol aus. Die Benzollosungen 
werden vereinigt und in einem gewogenen Fraktionierkolben ein
gedampft. Die letzten Reste Benzol werden notigenfalls durch Er
warmen im Vakuum entfernt. Die zuriickbleibende Menge Harz stellt 
den durch Schwefelsaure nicht angegriffenen Teil des Ausgangspro
duktes dar. 

Cumaronharze konnen nach Abzug des Wassergehaltes bis zu etwa 
20% schwefelsaurelosliche Anteile enthalten. Wird diese Grenze iiber
schritten, so besteht die Wahrscheinlichkeit, daB kein reines Cumaron
harz vorliegt. 

6. Unterscheidung des Cumaronharzes von Pech usw. 

Um Cumaronharz von Steinkohlen-, Braunkohlen-, Holzteer- und 
Erdolpech ZU llnterscheiden, empfiehlt Marcusson (Mitteil. aus dem 
Materialpriifungsamt 1920, 73) die Priifung der Acetonloslichkeit. 
In Aceton losen sich alleCumaronharzsorten vollig oder bis auf geringe 
Mengen auf, wahrend die Peche darin nur wenig loslich sind. 

Von anderen Kunstharzen, z. B. von den durch Kondensation 
von Formaldehyd mit Phenolen gewonnenen Bakeliten und Albertolen, 
laBt sich das Cumaronharz durch seine starke Loslichkeit in Benzin 
sowie durchErhitzen mit Natronkalk unterscheiden. Die genannten 
Kunstharze spaJten bei dieser Behandlung das leicht nachweisbare 
Phenol abo Man erhitzt 1 g Harz mit 3 bis 5 g Natronkalk 2 Stunden 
im Olbade auf 260 0 und zieht dann mit etwas warmem Wasser aus; 
die Losung gibt auf Zusatz von Mineralsaure einen starken Nieder
schlag von Phenolen. Fiigt man zu der noch alkalischen Losung einige 
Tropfen frisch bereiteter Diazobenzolchloridlosung, so entsteht in der 
Regel ein Niederschlag eines roten Azofarbstoffes. Wird Cumaronharz 
mit Natronkalk, wie beschrieben, behandelt, so ergibt der Auszug auf 
Zusatz von Salzsaure nur eine schwache Fallung von Harzsauren, mit 
DiazobenzolchloridlOsung entsteht allenfalls eine schwache Rotfarbung. 

Die natiirlichen Harze, wie Kolophonium, Kopal, Sandarak, Bern
stein uSW., schmelzen hoher als Cumaronharz, haben weit hohere Saure-, 
Verseifungs- und Jodzahlen, sind auBerdem optisch aktiv, wahrend 
das Cumaronharz die Ebene des polarisierten Lichtes nicht dreht. 

m. Naphthalin. 
Das Naphthalin kommt im Zustand verschiedener Reinheit und in 

verschiedener Form in den Handel, je nach dem Zweck, dem es dienen 
solI; als abgetropftes odeI' gepreBtes Rohnaphthalin als Rohmaterial 
fiir die RuBfabrikation, fUr die Konservierung roher Haute und neuer· 
dings als Motorenbetriebsstoff (vgl. K. Bruhn, Journ. f. Gasbel. 58, 
579; 1915); als reines Destillat in Stiicken oder zerkleinert bis zur 
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Pulverform fUr die Anilinfarbenindustrie; als Sublimat fUr die Rauch
warenindustrie und als Mottenschutzmittel; in Form von Tabletten, 
Kerzen oder Kugeln fUr den Hausgebrauch und zur Desinfektion von 
pissoirs u. dgl. 

Rohnaphthalin. Das Rohnaphthalintropfgut stellt eine weiBgraue 
bis rotlichbraune, olig-schmierige, bei etwa 60° schmelzende Krystall
masse vor; die Untersuchung erstreckt sich auf die Bestimmung des 
Erstarrungspunktes, der Siedegrenzen, des Wassergehalts und des Ge
halts an xylolunloslichen Bestandteilen. 

Der Erstarrungspunkt wird in folgender Weise bestimmt. In 
einem 200 ccm fassenden Porzellanbecher werden ungefahr 175 g des 
zu untersuchenden Naphthalins im Wasser bade geschmolzen. Nach
dem der Becher vom Wasserbade entfernt ist, wird in das vollkommen 
geschmolzene Naphthalin ein in Zehntelgrade geteiltes, mit dem Normal
thermometer verglichenes Thermometer, das von 60 bis 85 ° reicht, so 
eingefiihrt, daB der Fliissigkeitsspiegel etwa 5° C unter der Marke des 
zu erwartenden Erstarrungspunktes liegt. Unter standigem Riihren 
mit einem aus Kupferdraht gebogenen kreisformigen Riihrer wird das 
Fallen der Temperatur in dem langsam erkaltenden Naphthalin be
obachtet. Sobald die Ausscheidung der ersten Krystalle erfolgt, was 
an einer Triibung der Fliissigkeit zu erkennen ist, tritt gewohnlich 
Stillstand und darauf Steigen des Quecksilberfadens ein, bis derselbe 
zur Ruhe gelangt und langere Zeit stehen bleibt. Die Temperatur, 
die unter zunehmender Krystallausscheidung geraume Zeit sich nicht 
andert, wird abgelesen und als Erstarrungspunkt des Naphthalins 
angegeben. 

Die Siedeanalyse erfolgt in der gleichen Weise wie auf S. 283 fiir 
01 vorgeschrieben, jedoch mit dem Unterschied, daB als Kiihlrohr ein 
Glasrohr von 50 em Lange und 8 mm lichter Weite benutzt wird. Es 
gelangen 100 g Naphthalin zur Destillation. Das Destillat wird in 
tarierten Porzellanschalen aufgefangen. Der besonders bestimmte Wasser
gehalt ist in Abzug zu bringen. 

Zur Bestimmung des Wassergehalts werden 100 g Naphthalin 
unter Zusatz von 50 ccm Xylol aus einer kleinen Metallblase bis 180° 
destilliert und das Destillat in einem graduierten Zylinder aufgefangen. 
Der Wassergehalt wird unmittelbar in Gewichtsprozenten abgelesen. 

Um den Gehalt des Naphthalins an xylolunloslichen Bestand
teilen zu ermitteln, werden 100 g Naphthalin mit 200 ccm Xylol in 
einem Kolben auf dem Wasserbade zur Losung gebracht. Die Losung 
wird durch ein bei 100° getrocknetes, gewogenes Filter filtriert und der 
etwa ungelost gebliebene Riickstand mit heiBem Xylol sorgfaltig auf 
das Filter gespiilt. Nach volligem Auswaschen des Filters und des 
Riickstandes mit heiBem Xylol wird das Filter bei 100° getrocknet 
und erneut gewogen. 

Warmpreflgut und Motorennaphthalin. Das NaphthalinwarmpreBgut, 
welches durch Abpressen der,oligen Bestandteile aus Naphthalintropfgut 
erhalten wird, besitzt einen Erstarrungspunkt von mindestens 79"'; es 
kommt in groBen Kuchen von weiBer bis braunlicher Farbe oder in 
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gebrochenem Zustande in den Handel. Fiir WarmpreBgut als Motoren
naphthalin in Brikettform und in Stiicken wird verlangt, daB der 
Gehalt an xylolunlOslichen Bestandteilen nur gering sei. 

Reinnaphthalin dient in der Farbentechnik zur Darstellung von 
Mono- und Dinitronaphthalin, der Naphthylamine, der Naphthole, 
Dioxynaphthaline, Nitro- und Amidonaphthole und der Phthalsaure. 
Es bildet groBe, weiBe Krystallblatter oder krystallinische Stiicke von 
eigenartigem Geruch und dem spez. Gewicht 1,158 bei 18°. Es siedet 
bei 218°, sublimiert jedoch schon bei gewohnlicher Temperatur. In 
Wasser ist es unloslich, schwer loslich in Petrolather, leicht loslich in 
Benzol und heiBem Alkohol. Chemisch reines Naphthalin schmilzt 
bei 80,06°; der Erstarrungspunkt des technisch reinen Naphthalins 
solI nicht unter 79,6° liegen. Beim Erwarmen mit Schwefelsaure darf 
das Reinnaphthalin nur eine rosa Farbung geben. Bei der Destillation 
muB es nahezuvollstandig innerhalb eines Thermometergrades iiber
gehen. 

Der Erstarrungspunkt des Reinnaphthalins wird nach Dberc 

einkommen nach der Methode von Sh ukoff (Zeitschr. f. angew. Chemie 
12,563; 1899; Chem. Ztg. 25, 1111; 1901; siehe auch S. 267 u. S. 317) 
bestimmt.Die Ergebnisse dieser Methode sind auBerordentlich scharf 
und weichen auch bei der Ausfiihrung durch verschiedene Beobachter 
kaum um 1/10° voneinander ab (vgl. Graefe, a. a. O. S. 77). Der 
Shu k 0 f f sche Apparat besteht aus einem doppelwandigen GlasgefaB, 
dessen Isoliermantel evakuiert ist, und einem in 1/10° eingeteilten Ther
mometer,das vermittels eines durchbohrten Korks in das GlasgefaB ein
gesetzt wird. Man flillt das GefaB mit geschmolzenem, wenige Grade 
iiber den Schmelzpunkt erhitzten Naphthalin und setzt das Thermo
meter ein, welches sich sofort mit einer Schicht vonerstarrtem Naphtha;lin 
iiberzieht. Der Punkt, bei welchem, nachdem das Thermometer sich 
angewarmt hat, die Quecksilberkugel wieder blank wird, wird als an
genaherter Schmelzpunkt betrachtet. 

Das Thermometer steigt und zeigt schlieBlich die Temperatur· des 
geschmolzenen Naphthalins. Man wartet nun, bis das Thermometer 
bis etwa 3° iiber den angenaherten Schmelzpunkt gefallen ist, und 
schiittelt dann das GefaB, bis sein Inhalt sich triibt. Unter standiger 
Beobachtung des Thermometers bleibt dann das GefaB in der Ruhe 
stehen, bis die Temperatur konstant bleibt. Es ist dann diejenige'l'em
peratur; bei welcher der Quecksilberfaden mindestens 5 Minuten auf 
gleicher Hohe stehen bleibt, der wahre Schmelz- bzw. Erstarrungspunkt 
des Naphthalins . 

. Schwefelsaurereaktion. 3 g Naphthalin werden in einem 
Reagensglase von 15 mm lichter Weite mit 3 ccm chemisch reiner 
Schwefelsaure iibergossen und in einem kochenden Wasserbade unter 
Ofterem Umschiitteln erwarmt, bis vollige Losung eingetreten ist. Die 
Farbung wird in der horizontalen Durchsicht beobachtet. . 

Zur Priifung auf Farbbestandigkeit, d. h. auf das Ausbleiben 
einer Gelb- oder Rotfarbung beim Lagern wird zuweilen die Salpeter
saureprobe ausgeflihrt,indem man auf den Boden eines Exsiccators 
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reine, nich t rauchende Salpetersaure gibt und die Naphthalinproben 
auf UhrgIasern dariiberstellt; das Ganze wird bedeckt. Wenn die Proben 
wenigstens 1/2 Stunde, besser 2 Stunden, farblos bleiben, ist das Naph
thaI in sehr gut. Weniger gute Sorten farben sich bald gelb. Nach 
einigen Stunden werden sie aIle gelb, jedenfalls durch Bildung von 
Nitronaphthalin. 

Phenole kann man im Naphthalin nachweisen, indem man es mit 
verdiinnter Natronlauge kocht, abkiihlt, filtriert und zum Filtrat Brom
wasser und Salzsaure zusetzt; aIle vorhandenen Phenole werden als 
Bromverbindungen niedergeschlagen. 

Chinolinbasen entdeckt man durch Auflosen in konz. Schwefel
saure, Eingie13en der Losung in Wasser, Filtrieren, Alkalischmachen 
des Filtrats und Destillieren, wobei die Chinolinbasen mit dem Wasser 
iibergehen und sich durch ihren eigenartigen Geruch verraten. 

Del' Nachweis und die Bestimmung des Naphthalins. Zur 
Bestimmung des Naphthalins jm Teer wird nach White und Ball 
(Journ. Gas Lighting 88, 262, 323; 1904) ungefahr 1 g Teer in ein 
50 cem fassendes Erlenmeyerkolbchen abgewogen, welches mit 
einem doppelt durchbohrten Kork verschlossen ist, wovon die eine 
Bohrung als Lufteinla13 dient, wahrend die zweite ein U-Rohr tragt, 
dessen erste 2/3 mit gebranntem Kalk und der Rest mit Glaswolle und 
P20 S gefiiIlt ist. Der ganze Apparat befindet sich in einem Luftbad 
bei 70 bis 80° C.Der Ausgang des U-Rohres wird au13erhalb des Luft
bades mittels eines kurzen Stiickchens Gummischlauch mit einem 
zweiten gewogenen U-Rohr verbunden, welches in Eiswasser ein
getaucht ist. Ein Aspirator saugt mit einer Geschwindigkeit von 21 
in del' Stunde einen Luftstrom durch den Apparat, welcher das ver
fliichtigte Naphthalin mitfUhrt, das sich in dem abgekiihlten U-Rohr 
abscheidet. Die Sublimation wird so lange fortgesetzt, bis das zweite 
U-Rohr keine Gewichtszunahme mehr zeigt. Obgleich das Naphthalin 
nicht ganz rein ist, ist die Methode nach den Angaben von White 
und Ball fUr gewohnliche Zwecke doch genau genug. 

In Warenproben wird sich das Naphthalin meist durch seine 
gro13e Fliichtigkeit selbst bei niedrigen Temperaturen und seinen eigen
tiimlichen Geruch nachweisen lassen. 

Nach Kiister (Ber. 27, HOI; 1894) la13t sich das Naphthalin quan
titativ in Form einer Doppelverbindung mit Pikrinsaure (C1oRS + CaR2 . 
(N02la' OR) bestimmen. Man kann titrimetrisch verfahren, wenn man 
einen Dberschu13 von wasseriger Pikrinsaure verwendet und diesen 
zuriicktitriert. Stoffe, welche gleichfalls Verbindungen mit Pikrin
saure bilden, wie Acenaphthen, Chrysen und die beiden Naphthole 
diirfen dabei nicht zugegen sein. 

Knublauch (Journ. f. Gasbel. 61, 134, 145; 1918) fUhrt die Be
stimmung von Naphthalin in Teerol in folgender Weise aus. Die zu 
untersuchende Substanz, die etwa 0,1 bis 0,2 g Naphthalin enthalten 
solI, wird in Alkohol gel6st, hierauf die zweieinhalbfache Menge Pikrin
saure, in fester Form oder ebenfalls in Alkohol gel6st, hinzugegeben 
und das Ganze auf 60 bis 65° erwarmt. Nach langsamem Erkalten 
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wird filtriert, der Niederschlag samt Filter in ein Becherglas gebra'Cht, 
mit 50 bis SO ccm Wasser gelOst und mit einem DberschuB von n/10-
Natronlauge in der Warme zersetzt; den DherschuB titriert man mit 
n / 10-Saure zuriick. 

Glaser (Mitteilungen des lnst. f. Kohlenvergasung 2, 1) hat die 
Methode verbessert und aUgemeinerer Anwendung fahig gemacht da
durch, daB er das Naphthalin unter Benutzung seiner leichten Suh
limierharkeit aus der zu untersuchenden Probe mittels eines Luft
stromes in eine vorgelegte Pikrinsaurelosung bekannter Konzentration 
iihertrieb. Die Methode wurde in ihrer Anwendung fUr die Unter
suchung des Rohteeres bereits auf S. 203 dieses Abschnittes beschrieben. 

Auf einen Vorschlag von Mann (Zeitschr. f. angew. Chemie 24, 
959; 1911), das Naphthalin in Teerolen mittels des Beckmannschen Ge
frierpunktapparates zu bestimmen, sei hingewiesen. 

IV. Anthracen. 

Das Anthracen bildet in ganz reinem Zustande farblose Tafeln mit 
schon blauer Fluorescenz. Es schmilzt bei 216,55 0 und siedet hei 351 0 , 

ist unloslich in Wasser, schwierig loslich in Alkohol, Ather, Petroleum
ather und kaltem Benzol, leicht dagegen in siedendem Benzol und Eis
essig. Mit Pikrinsaure bildet es eine aus Benzol in roten Nadeln kry
stallisierende, hei 1700 schmelzende Verhindung. Wird es in Benzol
losung langere Zeit dem Sonnenlichte ausgesetzt, so verwandelt es 
sich in das in Benzol fast unlosliche, bei 2440 schmelzende polymere 
Paraanthracen. Durch Oxydationsmittel wird das Anthracen in Anthra
chinon iibergefUhrt. 

FUr die Loslichkeit des Anthracens in verschiedenen Losungsmitteln 
im Vergleich zu der Loslichkeit des Carbazols und Phenanthrens hat 
J. M. Clark (Journ. Ind. and Eng. Chem. 11, 204) folgende Zahlcn 
bestimmt: 

Bei 15,5° werden von 100 g Losungsmittelgelost: 
Anthracen Carbazol Phenanthren 

Benzol 1,04g 0,72g 16,72g 
Toluol. 0,53 " 0,42 " 13,80 " 
LOsungsbenzol 0,46 " 0,48 " 12,52 " 
Pyridin 0,85 " 12,45 " 25,54 " 

Das Anthracen steUt als Ausgangsmaterial fUr die Fabrikation des 
kiinstlichen Alizarins und anderer Farbstoffe einen der wichtigsten der 
in der Teerfarhenindustrie zur Verwendung kommenden Rohstoffe vor. 

Reinanthracen (90- his 100proz.) ist nur in geringen Mengen kauflich. 
1m Handel ist ein Rohprodukt mit wechselndem Reingehalt; das sog. 
40er Rohanthracen hat einen GehaIt von 40 his 50%, doch kommen 
auch 50er und SOer Anthracen im Handel vor. Bei englischem Anthra
cen unterscheidet man eine Qualitat A, die 40- bis 50proz. ist und 
wenig Paraffin und Methylanthracen enthaIt; die Qualitat B ist gering
wertiger und stammt vornehmlich aus Teer, hei dessen Entstehung 
Cannelkohlen mitgewirkt haben. 
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AuBer dem 40er Rohanthracen kommen auch sog. Anthracen
riickstii.nde in den Handel, welche als Heizmaterial und zur RuB
gewinnung dienen. Diese Riickstande diirfen nicht mehr als 4% Wasser 
und hochstens 2% xylolunlosliche Bestandteile erhalten. 

Das 40 er Rohanthracen des Handels bildet nach dem Verlassen 
der Schleuder eine trockne, pulverige, beim Zerreiben etwas schmierig 
werdende Masse von braunlichgriiner Farbe und unangenehm acridin
artigem Geruch. Es besteht in der Hauptsache aus Anthracen, Phen
anthren und Carbazol, in untergeordneter Menge finden sich darin 
auBerdem Acenaphthen, Fluoren, Chrysen, Acridin und andere hoch
molekulare Verbindungen. 

Die chemisch - technische Untersuch ung erstreckt sich im 
allgemeinen nur auf die Bestimmung des Reingehalts und die Priifung 
auf Verunreinigungen, wie Methylanthracen, Paraffin und Chlor
ammonium. AuBerdem ist bisweilen auch die Bestimmung des Phen
anthrens und des Carbazols von Wert. 

Probenahme. (Vgl. hierzu den Abschnitt "Probenahme" Bd. I, S. 16.) 
Aus den das Anthracen enthaltenden Sacken werden mehrere Proben 
mittels eines Gawalowski schen oder Angersteinschen Probe
stechers entnommen. Die vereinigten Proben werden in einer groBeren 
Reibschale gut durcheinander gearbeitet und durch ein feines Sieb ge
schlagen. Von dieser Mischung werden dr~i Muster gezogen, eines fiir 
den Kaufer, eines fiir den Verkaufer und ein drittes fiir den zur Ent
scheidung etwaiger Streitigkeiten gemeinschaftlich bestimmten Unpar
teiischen. 

Anthracenbestimmung. Die Bestimmung des Anthracens in der 
Handelsware geschieht heute ausschlieBlich in Form von Anthrachinon 
nach der von E. Luck (Zeitschr. f. analyt. Chemie 16, 81) angegebenen, 
im Laboratorium der Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Brii
ning in Hochst am Main ausgearbeiteten Methode. Friihere Bestim
mungsmethoden (vgl. Auerbach, Das Anthracen, S. 14) sind die 
Alkoholanalyse, Perkins Petroleum- und Schwefelkohlenstoffanalyse 
und Cohns Schwefelkohlenstoffmethode. Nach den entscheidenden 
Versuchen von F. H. Davis und Lucas sind diese friiheren Methoden 
fUr die Zwecke der Handelsanalyse unbrauchbar. 

Das Luck sche Verfahren, das auch als HochRter Anthracen
pro b e bezeichnet wird, wird wie folgt ausgefUhrt: In einen Glaskolben 
von 500 ccm Inhalt wagt man 1,0 g des zu untersuchenden Rohanthracens 
ein und iibergieBt es mit 45 ccm Eisessig. Auf den Hals des 
Kolbens setzt man mit Hilfe eines guten Korkstopfens ein Kiihlrohr 
von etwa 75 cm Lange, an dessen oberem Ende man mit Hilfe zweier 
Kautschukringe (von passendem Gummischlauch abgeschnitten) ein 
Reagensglasch{ln von etwa 50 ccm Inhalt befestigt. In dieses bringt 
man eine Losung von 15 g krystallisierter Chromsaure in 10 ccm Eis
essig und 10 ccm Wasser und erhitzt den Inhalt des Kolbens auf einem 
Sandbad zum gelinden Sieden. Mit Hilfe eines kleinen Capillarhebers, 
dessen stiindliche Leistungsfahigkeit fiir die Chromsaurelosung man 
vorher ausprobiert hat, lii.Bt man diese nun so zu dem kochenden Inhalt 
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des Kolbens flieBen, daB die Dauer des Zusatzes 2 Stunden betragt. 
Statt. des oapiIlathebers kann man sich auch eines kleinen Tropftrichters 
bedienen, doch ist die Wirkungsweise des Hebers sicherer und bedarf 
keiner Regulierung. 

Nachdemalle ohromsaurelosung zugelaufen ist, laBt man den In
halt des Kolbens noch weitere2 Stunden kochen, natiirlich unter der 
Vorsicht, daB aus dem Kiihlrohr keine Dampfe entweichen, sondern 
daB alles Destillat kondensiert wird und zuriickflieBt, und laBt dann 
erkalten und 12 Stunden stehen. Man setzt damuf dem Inhalt des 
Kolbens 400 ccm Wasser zu und iiberlaBt nochmals 3 Stunden der 
Ruhe; das vollstandig abgeschiedene Anthrachinon wird abfiltriert. Den 
Filterinhalt wascht man zunachst mit kaltem destilliertem Wasseraus 
bis zum Verschwinden der sauren Reaktion, dann mit 200 ccm siedender 
Atznatronlauge (10 g im Liter), bis das Filtrat vollkommen klar ab
Hiuft, und schlieBlich mit kochendem reinem Wasser bis zum Verschwin
den der alkalischen Reaktion. 

Das Filter nimmt man vorsichtig vom Trichter ab, spiilt seinen 
Inhalt mit der Spritzflasche in eine kleine, flache Porzellanschale, 
dampft ein und trocknet auf dem Wasserbade; man versetzt dann mit 
10 ccm rauchender Schwefelsaure von etwa 16% Anhydridgehalt und 
erhitzt 10 Minuten im Wasserdampfluftbad auf 100°. Die Schale laBt 
man darauf 12 Stunden auf einer dicken Lage angefeuchteten Filter
papiers unter einer geraumigen Glasglocke stehen und spiilt dann den 
durch Wasseraufnahme entstandenen Krystallbrei mit 200 ccm Wasser 
in ein Becherglas; man filtriert und wascht wie vorher den Filterinhalt 
erst mit kaltem, reinem Wasser, dann mit kochendem, schwach alkalischem 
Wasser und zuletzt mit reinem, heiBem Wasser. 

Das Anthrachinon wird vom Filter in ein kleines PorzellanschlUchen 
gespritzt, das Wasser auf dem Wasserbadeverdampft und die Schale 
bei 100° getrocknet und gewogen; dann verfliichtigt man das Anthra
chinon durch vorsichtiges, nicht zum Gliihen der Schale gesteigertes 
Erhitzen, laBt im Exsiccator erkaltenund wagt die Schale mit dem 
Asche- und Kohleriickstand. Der Gewichtsunterschied der beiden 
Wagungen ergibt die Menge des erhaltenen Anthrachinons; durch 
Multiplikation mit 0,8558 erhalt man den Gehalt der Probe an Rein
anthracen. 

Nach Basset (ohem. News 73, 178) enthalt das so dargestellte 
ohinon noch gewisse Verunreinigungen, welche die Analysenresultate 
etwas zu hoch ausfallen lassen; er schlagt vor, das ohinon noch einige 
Zeit mit ohromsaurelosung und Salpetersaure zu kochen, wobei es 
einen Verlust von 1 bis 2% und mehr erleiden solI, wahrend chemisch 
reinesohinon unverandert bleibt. Ferner hater gefunden (ebenda79, 157), 
daB das Resultat der Analyse auch durch die Reinheit des verwendeten 
Eisessigs beeinfluBt wird. So reduzierte ein Eisessig vom Schmelz
punkt 16,7° schon in der KlUte von 15 g ohromsaure in 24 Tagen 0,16 g, 
ein anderer, geringe Mengen von Aldehyd und Aceton enthaltender, 
vom Schmelzpunkt 13,3° sogar 0,87 g. Nach vierstiindigem Kochen 
unter Einhaltung der fUr die ohinonanalyse giiltigen Bestimmungen 
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hatte die reinere Qualitat 4,44, die andere 6,45 g Chromsaure von 15-g 
reduziert. Fiir die Anthracenpriifung ergeben sich daraus folgende 
Fehlerquellen: Bei der Verwendung geringerer Essigsaure werden die 
Resultate zu hoch ausfaIlen; beim Aufbewahren der fertigen Chrom
saurelosung wird ihre Starke durch Reduktion abnehmen, was die gleiche 
Wirkung auf das Ergebnis ausiibt. 

Nach C. Nicol (Zeitschr. £. analyt. Chemie 14, 318; 1875) solI sich 
das Anthracen im Steinkohlenteer unmittelbar auf folgende Weise be
stimmen lassen. Man destilliert 20 g Teer in einer Retorte und fiingt 
die Diimpfe in einem U-Rohr auf, das im Para££inbad auf 200 0 erhitzt 
wird. Dabei verfliichtigen sich aIle leichter siedenden Bestandteile, 
wahrend das Anthracen und seine Begleiter in der Vorlage zuriick
bleiben. Da im Hals der Retorte ein Teil des Anthracens haften bleibt, 
so schneidet man diesen ab, zertriimmert das Glas und gibt die Splitter 
zum Inhalt der Vorlage. Dieser wird darauf in Eisessig gelost und die 
Bestimmung des Anthracens nach der Methode von Luck ausgefiihrt. 
Dies Verfahren ist jedoch unzuverlassig, weil man es nicht in der Hand 
hat, die Destillation genau wie im groBen abzubrechen, und daher 
leicht eine weitgehendere Zersetzung des Pechs erfolgen kann. 

Erkennung und Bestimmung der Verunreinigungen. Einen Gehalt 
an Methylanthracen zeigen vornehmlich Anthracene, die aus Gas
teeren stammen, bei deren Herstellung als Zusatz Cannelkohle ver
wendet wurde; Pechanthracene, die gleichfalls diesen Begleiter auf
weisen, kommen kaum im Handel vor. Bei seiner Anwesenheit zeigt 
das bei der Analyse gewonnene Chinon nicht die charakteristischen 
reinen Nadeln, sondern es erscheint in mehr verfilzter Beschaffenheit. 
Door die Natur dieser verfilzten Masse ist bis jetzt nichts Naheres be
kannt. JappundSchultz (Ber.l0, 1049; 1877), welche dasMethylan
thracen in Rohanthracen zuerst aufgefunden haben, beschreiben eine 
Methode zu seiner Abscheidung, welche auf der vorgangigen Oxydation 
des Anthracens durch Bichromat und Schwefelsaure mit darauffolgen
der Destillation des Riickstandes und Behandlung des Destillates mit 
Alkohol beruht; aus der alkoholischen Losung krystallisiert zunachst 
das Phenanthren, aus dessen Mutterlauge das Methylanthracen ge
wonnen werden kann. Nach A. G. Perkin (Journ. Soc. Dyers and 
Col. 1897, Aprilheft; Chem. Centralblatt 1897, II, 447) ist die beste 
Wertbestimmung fiir ein methylhaltiges Anthracen in zweifelhaften 
}i'allen stets die Verarbeitung auf Alizarin. 

Phenanthren ist ein wesentlicher Bestandteil des Rohanthracens. 
es hat in letzter Zeit als Rohmaterial in der Farbenindustrie Bedeutung 
gewonnen. Dber seine Darstellung aus Rohanthracen und seine Eigen
schaften siehe Lunge -Kohler, V. Aufl., Bd. I, 264, 601. Zur Be
stimmung des Phenanthrens geben Kraemer und Spilker folgende 
Methode an, die aber nur dann einigermaBen brauchbare Ergebnisse 
liefert, wenn ein sehr phenanthrenreiches Material vorliegt: I kg Roh
anthracen wird in 2 kg Toluol gelost und bei Zimmertemperatur unter 
haufigem Umriihren etwa 6 Stunden der Krystallisation iiberlassen. 
Die Losung wird durch Absaugen und Nachwaschen mit 200 ccm Toluol 
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von dem ausgeschiedenen Anthracen und Carbazol getrennt und das 
Toluol abdestilliert. Der Riickstand wird der fraktionierten Destillation 
unterworfen und der zwischen 280 und 3400 iibergehende Teil als Roh
phenanthren wie 'folgt zur Bestimmung verwendet. 

20 g Rohphenanthren werden mit 30 g Pikrinsaure in 300 ccm 
trockenem Xylol im Kolbchen mit RiickfluBkiihler 1/2 Stunde zum 
Sieden erhitzt; nach 24stiindigem Stehen unter haufigem Umschiitteln 
wird das ausgeschiedene Rohpikrat des Phenanthrens abgesaugt, ge
trocknet und gewogen. Die Mutterlauge verdiinnt man mit 50 cQm 
Xylol und lost nochmals 20 g Phenanthren mit 30 g Pikrinsaure. Der 
Unterschied zwischen der jetzt erhaltenen Menge Rohpikrat und dem 
Gewichte der ersten Krystallisation gibt die in 250 ccm Xylol geloste 
Menge rohen Pikrats. Aus der so erhaltenen Loslichkeitszahl und den 
Gewichten der beiden Krystallisationen ergibt sich die Gesamtmenge 
des aus 40 g Rohphenanthrens entstandenen Rohpikrats. Ein aliquoter 
Teil desselben wird nun aus 25 proz. Alkohol urnkrystallisiert. Dem 
Gewicht des in Form glanzender, gelbroter Nadeln ausfallenden Rein
pikrats ist das im Alkohol gelost bleibende (20 g auf 750 g Alkohol 
von 95%) zuzuzahlen; es entsprechen dann 100 Teile Reinpikrat 43,7 
Teilen Phenanthren. 

Bei sehr unreinem Phenanthren nimmt man jedesrnal 30 g in Arbeit, 
verwendet 45 g Pikrinsaure und erhoht den Zusatz von Xylol nach der 
ersten Krystallisation von 50 auf 200 ccm. Der Gewichtsunterschied 
der zwei Krystallisationen stellt dann die Loslichkeit des Rohpikrats 
in 100 cern Xylol dar. 

Zur Priifung des erhaltenen Pikrats auf Reinheit zersetzt man es 
mit Ammoniak, wascht zur Entfernung von Acridin mitverdiinnter 
Schwefelsaure und untersucht den erhaltenen Kohlenwasserstoff. 

Der Nachweis des Phenanthrens gelingt nach Behrens (Rec. 
des travaux chim. des Pays-Bas 21, 252; Chern. Centralblatt 1902, 540) 
leicht durch Ausziehen mit Benzol und Behandeln des Extrakts nach 
der Verdunstung des Losungsmittels mit etwas lX-Dinitrophenanthren
chinon, gelost in Nitrobenzol. 

In ahnlicher Weise wie das Methylanthracen wirkt auch ein Gehalt 
des Rohanthracens an Carbazol und Phenylnaphthylcarbazol 
ungiinstig bei der Reinigung des Anthrachinons. Nach Behrens 
(a. a. 0.) kann man das Carbazol leicht nachweisen, wenn man die 
Probe in der KaIte mit Essigester auszieht, diesen verdunstet und den 
Riickstand mit wenig Essigester auf ein Uhrglas split; beim VerdunSten 
hinterbleibt das Carbazol und liefert beirn Erwarmen mit einigen Tropfen 
Nitrobenzol und Phenanthrenchinon charakteristische schmale, kupfer
glii.nzende Plii.ttchen. 

Die quantitative Bestimmung des Carbazols, das gleich
falls ein wertvolles Rohmaterial geworden ist, geschieht nach Kraemer 
und Spilker vornehmlich nach zwei Methoden. Nach dem ersten, 
einfacheren Verfahren entfernt man aus der Probe durch Ausziehen 
mit verdiinnter Schwefelsii.ure in der Warme die vorhandenen Basen 
und bestimmt im Riickstand den Stickstoff nach Kjeldahl, woraus 
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sich dann der Carbazolgehalt durch Rechnung ergibt. Die zweite Me
thode beruht auf der Beobachtung genannter Forscher, daB das Car
bazol sich mit schmelzendem Kali bei 220 bis 2400 zu Carbazolkalium 
ver bindet, und wird wie folgt ausgefiihrt: In einem Stahltiegel (Fig. 12) 
von 80 ccm Inhalt, in des sen sehr dicker Wandung sich eine Bohrung 
zur Aufnahme eines Thermometers befindet, werden 40 g Atzkali von 
80 bis 85% geschmolzen. Man halt die Temperatur auf 180 bis 200 0 

und tragt unter Umriihren 20 g des Rohcarbazols oder Rohanthracens 
ein. Dann steigert man die Temperatur bei bedecktem Tiegel auf 220 
bis 230 0 und halt bei dieser Temperatur unter haufigem Umriihren fUr 
1 Stunde. Dann wird der Tiegelaufsatz entfernt, etwa aufsublimiertes 
Produkt in den Tiegel zuriickgebracht und nun bei einer Temperatur 
von nicht iiber 240 0 das Anthracen und andere Begleiter abgeraucht. 
Bei hochprozentigem Carbazol sind hierzu 2 Stunden geniigend, und 
langeres Erhitzen ist zu vermeiden. Der erkaltete Schmelzkuchen wird 
mit heiBem Wasser zerrieben, mit verdiinnter Schwefelsaure bis zur 
deutlich sauren Reaktion versetzt, das 
ausgeschiedene Carbazol auf einem Filter 
gesammelt, ausgewaschen, getrocknet und 
gewogen. 

Das Produkt ist meistens dunkel ge
farbt und muB mit Toluol gereinigt wer
den, wovon bei hochprozentigem Carbazol 
0600 bis 800 ccm zu nehmen sind. Die 
siedend heiBe Toluollosung durchlauft 
ein Faltenfilter und wird mit einer 
kleinen abgemessenen Menge Toluol nach- Fig. 12. Carbazolbestimmungs-
gewaschen. Aus der in der Regel braun- apparat. 
lichen Losung krystallisiert nach 12stiin-
digem Stehen bei 14 bis 180 ein Teil des Carbazols heraus; er wird auf 
einer Filterscheibe abgesaugt, getrocknet und gewogen. Das Filtrat 
wird bei 170 gemessen und das in ihm enthaltene Carbazol nach Becchis 
<Jahresber. 1879, 376) Loslichkeitstabelle, 100 cern = 0,48 g Carbazol, 
berechnet. Dem Ergebnis sind als notwendige Korrektur noch 0,5 g 
Carbazol zuzuzahlen. Die Methode gibt keine genauen Werte. 

Eine ti tri metrische Bestimm ung des Carbazols laBt sich 
nach Vaubel (Zeitschr. f. angew. Chemie 14, 784; 1901) in der 
Weise ausfUhren, daB man in Eisessiglosung mit eingestellter Kalium
bromatlosung unter Zusatz von Kaliumbromid bis zur erstmalig 
eintretenden, langere Zeit bleibenden Bromreaktion titriert. Es ist 
dabei zu beachten, daB 2 Molekiile Brom fUr 1 MolekiH Carbazol ver
braucht werden, trotzdem (infolge Oxydation des lmidwasserstoffs) 
nur ein Monobromid entsteht. Das Verfahren ist bei Anwesenheit 
von Anthracen nicht anwendbar, weil dieses selbst leicht mit Brom 
reagiert. 

Phenylnaphthylcarhazol kann nach Nickels (Chem. News 40, 
270; 41, 52, 95, 117) spektroskopisch in der benzolischen Losung des 
Rohanthracens durch zwei schwarze, deutlich begrenzte Bander zwischen 

Chem.-techn. Untersnehunllsmeth. 7. Aufl. III. 17 
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den Linien Fund G und ein drittes, noch starker als G brechbares, 
erkannt werden. 

Eine Darstellung aller fiir den Nachweis der Carbazole bekannten 
Methoden sowie einen tJberblick iiber die Carbazolchemie gibt Cohn 
in seinem Buche "Die Carbazolgruppe" (Leipzig 1919, Georg Thieme 
Verlag). 

Fiirdie Bestimmung des Paraffins hat Allen (Commerc. Org. 
Analysis II, S.259) folgendes Verfahren angegeben: 10 g Autbracen 
werden mit 200 g konz. Schwefelsaure bis zur Losung auf dem Wasser
bad erhitzt; dabei scheiden sich erheblichere Mengen von Paraffin 
schon in Tropfchen auf der Oberflache aus. Die Lasung wird in 500 ccm 
Wasser gegossen und erkalten gelassen. Das Paraffin steigt an die 
Oberflache und erstarrt nach dem Erkalten, so daB man es abnehmen, 
zwischen FlieBpapier trocknen und wiegen kann. Sind nur kleine Mengen 
von Paraffin vorhanden, so empfiehlt es sich (vgl. The Oil and Col. 
Journ.1906, 487), die in'Wasser gegossene Schmelze zweimal mit Petrol
ather auszuschiitteln, den Auszug mit dem halben Volum 5 proz. Alkali
lauge, darauf mit dem viertel Voluro konz. Schwefelsaure ·viermal zu 
behandeln und mit Wasser zu waschen. Der Petrolather wird in ge
wogenem Kolben auf dem Wasserbad abgetrieben und der Riickstand 
durch Wagen als Paraffin ermittelt. 

Heusler und Herde (Zeitschr. f. angew. Chemie 8, 253; 1895) 
geben 2 g Rohanthracen in ein Kalbchen von 150 ccm Inhalt und 
iibergieBen dasselbe anfangs tropfenweise unter Kiihlung durch Eis
wasser mit 25 ccm rauchender Salpetersaure. Nach dem Eintragen der 
rauchenden Salpetersaure wird noch bis zur vollendeten Losung 
des Anthracens digeriert, dann zur Verfliissigung des Paraffins kurze 
Zeit auf dem Wasserbad erwarmt und, nachdero sich das Paraffin in 
Tropfchen vereinigt hat, nach dem Erkalten die saure Fliissigkeit durch 
ein kleines Asbestfilter abgesogen. Das zuriickbleibende Paraffin wird 
so lange mit rauchender Salpetersaure ausgewaschen, bis das Filtrat 
beim Verdiinnen mit Wasser sich nicht mehr triibt. Nach dem Aus
waschen mit Wasser bis zur neutralen Reaktion spiilt man das Paraffin 
zunachst mit warmem Alkohol in eine kleine gewogene Porzellanschale 
und wascht das Filter mit Ather in ein Reagensglas nacho Der Alkohol 
wird auf dem Wasserbad verdunstet, dann die atherische Waschfliissig
keit hinzugefiigt und der Ather freiwillig verdunsten gelassen. Nacb 
halbstiindigem Trocknen des Paraffins bei 105 bis HO° bestimmt man 
seine Menge durch eine erneute Wagung der Schale. 

Nach Kraemer und Spilker (Muspratt, IV. Aufl., 8, S.70) ver
fahrt man aber am besten folgendermaBen: 10 g des sehr fein ver
riebenen Anthracens werden in einem mit Marke versehenen Kolben 
von 100 ccm mit etwa 70 ccm Ather langere Zeit geschiittelt, dann 
wird bis zur Marke mit Ather aufgefiillt, gemischt und zum Absetzen 
beiseite gestellt. 50 ccm der klaren Losung bringt man mittels einer 
Pipette in eine Porzellanschale, laBt den Ather verdampfen und trocknet 
den Riickstand 1/2 Stunde lang bei 100°. Nach dem Erkalten zerreibt 
man den Riickstand in der Schale rooglichst fein, fiigt 8 ccm rauchende 
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Schwefelsaure mit 20% Anhydrid hinzu, mischt gut und erhitzt, indem 
man die Schale mit einem Ubrglase bedeckt halt, 3 Stunden lang unter 
haufigem Umriihren auf 100°. Der Inhalt der Schale wirdmit 500 ccm 
heiBem Wasser in ein Becherglas gespiilt, nach dem Erkalten durch 
ein feuchtes Filter filtriert und Becherglas und Filter mit kaltem Wasser 
ausgewaschen, bis Bariumchlorid im Filtrat keine Triibung mehr erzeugt. 

Man laBt das Filter gut abtropfen, feuchtet es mit absolutem Alkohol 
gut an und wascht das Paraffin durch AufgieBen von Ather durch das 
Filter in eine gewogene Schale, bis einige Tropfen des abflieBenden 
Athers beim Verdunsten keinen festen Riickstand mehr hinterlassen. 
Auch aus dem Becherglase entfernt man die letzten Spuren des Paraffins 
mittels Athers. 

Die atherische Losung wird in maBiger Warme verdunstet, der 
Riickstand alsdann bei 105° 1/2 Stunde lang getrocknet und als Paraffin 
gewogen. 

Zur raschen Identifizierung der Kohlenwasserstoffe des 
Steinkohlenteers und aromatischer Kohlenwasserstoffe iiberhaupt 
kann man sich nach Lippmann und Pollak (Monatshefte f. Chemie 
1902, 670) der Farbenreaktion bedienen, welche die Kohlen
wasserstoffe mit konz. Schwefelsaure auf Zusatz von Benzalchlorid in 
cler KlUte geben. Es farben die Schwefelsaure 

Anthracen malachitgriin, 
Naphthalin magenta, 
*Benzol hellgelb, 
*Toluol hellgelb, 
*Xylol orange, 
Phenanthren carmin, 
Triphenylmethan blaBgelb, 
Picen olivengriin, nach einiger Zeit, 
Diphenylmethan backsteinrot, 
Stilben blaugriin, 
*Pseudocumol orangerot, 
*Cymol orange, 
Pyren smaragdgriin, spater tiefblau, 
Acenaphthen dunkelblau, 
Dibenzylanthracen gelblichgriin, 
Chrysen hellgelb, dann hellgriin, spater 

dunkelgriin. 
Die mit * versehenen Kohlenwasserstoffe geben die Reaktion auch 

ohne Zusatz von Benzalchlorid. 

V. Phenol, Kresole und Handelsearbolsaure. 
Der Begriff "Carbolsaure" ist in der chemischen Industrie keines

wegs feststehend und nicht nur fiir ein bestimmtes chemisches In
dividuum gebrauchlich. Als Carbolsaure bezeichnet man nicht allein 
das Phenol CsRs· OR im Zustande hochster Reinheit, sondern auch 
die'" Kresole oder Gemische von Kresolen mit Phenol und schlieBlich 

17* 
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auch rohe Teerole, welche nur einen gewissen wechselnden Prozentsatz 
an diesen Gemischen enthalten. Die Phenolgehalte verschiedener Stein
kohlenteere bestimmte F. Fischer (Ges. Abhandl. Bd. II, S. 184): 

Ruhr-Kokereiteer . . . . . 
Oberschlesischer Kokereiteer 
Saar-Kokereiteer. . . . . . 
Gasanstaltsteer. . . . . . . 

1m Handel sind folgende Erzeugnisse: 

0,18 % Phenol 
0,41 " 
0,59 " 
0,89 " 

a) Rohphenol, sog. rohe englische Carbolsaure. Das Er
zeugnis wird fast ausschlieBlich von England auf den Markt gebracht 
und dient zur Weiterverarbeitung auf Krystallphenol und Kresole. 
Es erstarrt in der Kalte zu einem Krystallbrei; werden 50% davon 
abdestilliert, so liefert das Destillat bei 15° Krystalle vom Phenol, 
wodurch sich das Erzeugnis vom Rohkresol, der sog. 100proz. fliissigen 
rohen Carbolsaure des Handels, leicht unterscheiden laBt. 

b) Krystallphenol (Acidum carbolicum D. A.-B. V). In reinem 
Zustande farblose, diinne Krystalle oder eine weiBe, strahlig krystalli
nische Masse vom Erstarrungspunkt 39 bis 41° und bei 183 bis 1840 

siedend. Der Geruch ist eigenartig streng, nicht unangenehm, aroma
tisch; spez. Gewicht 1,066 bei 15°; bei gewohnlicher Temperatur in 
etwa 15 Teilen Wasser loslich. An der Luft farbt sich das Phenol all
mahlich rosa. 

Das Deutsche Arzneibuch IV verlangte fUr das Phenol einen Er
starrungspunkt von 40 bis 42°. Nach E. Eger (Pharmaz. Ztg. 48, 
210; 1903) war dieser Schmelzpunkt entschieden zu hoch angesetzt. 
Das reinste, darstellbare Phenol erstarrt bei 40,9° (nach Leroux, 
Chem. Central blatt 1919, III, 992: korr. 41°). 

1m Handel sind Phenole von wechselndem Schmelzpunkt und zwar 
von 40 bis 41°, 39 bis 40° bis herunter auf 32°, da der Schmelzpunkt 
durch das Vorhandensein von geringen Mengen :H'euchtigkeit und 
Kresolen stark beeinfluBt wird. Die Erstarrungspunkte von wasser
haltigen Phenolen sind fiir 0,5, 1, 1,5 und 2% Wasser: 38,8°, 36,9°, 
35° und 33,2°. 

Verfliissigte Carbolsaure (acidum carbolicum liquefactum; D. A.-B. 
V) ist eine Mischung von 50 Teilen Phenol mit 5 Teilen Wasser. Sie 
enthalt mindestens 87,8% Phenol und bildet eine klare, farblose oder 
schwach rotliche Fliissigkeit vom spez. Gewicht 1,068 bis 1,071. 

c) 100proz. fliissige, rohe Carbolsaure, d unkel. Rohes Ge
misch von dunkelrotbrauner bis fast schwarzer Farbe, klar- oder triib
loslich in Natronlauge, bestehend in der Hauptsache aus dem Gemisch 
der drei isomeren Kresole, daneben noch Phenol, auch Xylenole und 
haher methylierte Phenole enthaltend. Der Siedepunkt setzt meist 
schon bei etwa 185° ein und steigt bis iiber 210°. Diese Carbolsaure 
dient fiir Desinfektionszwecke sowie zur Herstellung von Kresolseifen
lasung. Fiir die reineren Kresolsorten ist sie das Ausgangsprodukt. 

d) 100proz. fliissige Carbolsaure, hell (Cresolum crudum. 
D. A.-B. IV). Klare, gelbliche bis gelbbraune, bei der Aufbewahrung 
dunkler werdende, olige Fliissigkeit, von meist engeren Siedegrenzen 
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nach unten und oben als die vorige; sie kommt gleichfalls als klar
oder triiblosliche Ware in den Handel. In Wasser ist dieses Kresol 
nur sehr schwer 16slich. Das Kresol, Deutsches Arzneibuch IV, wird 
hauptsachlich fiir pharmazeutische Zwecke (Herstellung von Kresol
seifenlosung, Kresotinkresol usw.), in der Farbenindustrie und zur 
Kunstharzherstellung (Bakelit) verwendet. 

e) Reinkresol. Wasserhelle Fliissigkeit von den Siedegrenzen 185 
bis 205°, frei von Kohlenwasserstoffen und nur Spuren von Phenol 
und hoher methylierten Phenolen enthaltend, vornehmlich aus den 
drei isomeren Kresolen bestehend, S c her i n g s "Trikresol" (Chem. Ind. 
1897, 8). Die Siedepunkte und Erstarrungspunkte der drei reinen 
Kresole sind folgende (S c h u I t z, Posts Chem.-techn. Analyse, 3. Aufl., 
2, S. 1079): 

. Siedepunkt Erstarrungspunkt 
o-Kresol. 191 0 korr. 30,5 0 

m-Kresol 203 0 nioht unter 10,6 0 

p-Kresol 202 0 35 0 

Orthokresol laJ3t sich aus dem Gemisch durch vielfach wiederholte 
fraktionierte Destillation gewinnen; Meta-Kresol und Para-Kresol miis
sen auf chemischem Wege getrennt werden. 

Das Mischungsverhaltnis der drei isomeren Kresole im Teerkresol 
ist schwankend. Schulze (Ber. 20,410; 1887) fand darin: 

m-Kresol etwa 40% 
o-Kresol 35 " 
p-Kresol " 25" 

Die Loslichkeit der verschiedenen Kresole in Wasser fand Gru ber 
(Arch. f. Hyg. 17, 618) bei gewohnlicher Temperatur 

fiir reines o-Kresol zu 2,50 Volumproz. 
m-" ,,0,53 

" " p-" ,,1,80 

£) Metakresol techno (Cresolum crudum, D. A.-B. V.). Klare, 
gelbe bis hellbraune Fliissigkeit, in viel Wasser bis auf wenige Flocken 
loslich; Siedegrenzen 199 bis 204°; es enthalt nur geringe Mengen Ortho
kresol, aber mindestens 50% Metakresol; der Rest ist in der Haupt
fache Parakresol. Das Erzeugnis ist zur Herstellung des Liquor cresoli 
saponatus offizinell. 

Eine wertvollere Qualitat, das 90 proz. Metakresol, Siedegrenzen 
202 bis 204°, gleicht im auJ3eren der vorigen, ist aber frei von Ortho
kresol und enthalt etwa 88 bis 90% Metakresol. 

g) Xylenol. Das Xylenol ahnelt im Aussehen dem Rohkresol und 
enthalt als Hauptbestandteile die isomeren Xylenole; Siedegrenzen etwa 
200 bis 220°, in Natronlauge klar- oder triiblOslich. Aus dem Gemisch 
laJ3t sich nach Raschig am leichtesten das symmetrische Metaxylenol 
isolieren. 

h) Rohe Handelscarbolsaure, 25- bis 30proz., 45- bis 50proz. 
usw. Teerolfraktionen mit entsprechendem Gehalt an Kresolen und 
Homologen, welche bei der Aufarbeitung der rohen Ole unmittelbar 
erhalten oder durch Mischung hergestellt werden. Dunkelbraune Fliis-
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sigkeiten vom spez. Gewioht rd. 1,04 und von teerolartigem Geruch. 
Eine besondere Qualitat fiihrt den Namen Kreolincarbolsaure; sie dient 
zur Herstellung des Kreolins. 

Reaktionen der Phenole. 
Den Phenolen sind folgende Reaktionen eigentiimlich: 1 Tropfen 

einer verdiinnten Losung von Phenol zu einer Losung von 1 Teil Mo
lybdansaure in 10 Teilen konz. Schwefelsaure gibt eine gelbbraune 
Farbung, welche bald in Violett iibergeht. Erwarmen bis 50°, aber 
nicht dariiber, ist dienlich. Da diese Reaktion auf Reduktion der 
Molybdansaure beruht, so wirken sehr viele Korper storend ein. -
Durch Eisenchlorid (VberschuB zu vermeiden) kann man 1 Teil Phenol 
in 1000 Teilen Wasser durch Auftreten einer violetten Farbung nach
weisen; Neutralsalze sind aberoft storend, viel Alkohol verhindert 
die Reaktion ganz. - Beim gelinden Erwarmen von 20 cem einer 
Losung von 1 Teil Phenol in 5000 Teilen Wasser mit Ammoniak und 
Eau de Javel (nicht im DberschuB) entsteht eine bleibende dunkel
blaue Farbung, welche durch Saure in Rot iibergeht. (Besondere Vor
sichtsmaBregeln siehe Salkowski, Zeitschr. f. analyt. Chemie 11, 359; 
1872.) Losungen von Phenol geben selbst in starkster Verdiinnung. 
mit Bromwasser einen Niederschlag von Tribromphenol, C6HaBr30 . 

Eine sehr schone Reaktion auf aIle Phenole wurde von Lie ber
mann (Ber. 7,248; 1874) angegeben. Setzt man Phenol zu einer 
salpetrige Saure enthaltenden Schwefelsaure, so entsteht eine braune, 
dann griine, zuletzt konigsblaue Mischung, welche eine prachtvoll blaue 
Losung in Alkalien gibt. 

Orlow (Chem.-Ztg. 26, Rep. 164; 1902) empfiehlt Uranacetat als 
Reagens auf Phenol. Fiora (Chem. Centralblatt 1901, 1,843) zeigt, daB 
reines Phenol mit Pfefferminzol eine griinblaue Farbung gibt, die beini Er
hitzen versc4windet und beim Erkalten wieder auftritt. Kresole zeigen 
diese Reaktion nicht. 

Eine Zusammenstellung vieler Reaktionen auf Phenole, namentlich 
auch im Geg~nsatz zu Holzkreosot, gibt Waller (Chem. News 43, 150). 

Nach einer Untersuchung von Schaer (Arch. d. Pharmazie, April 
1881) sind die Grenzen der Empfindlichkeit der wichtigsten Phenol
reaktionen (in wasserigen Losungen des Phenols oder Destillaten aus 
phenolhaltigen Fliissigkeiten die folgenden: 

1. Tribromphenolreaktion (qualitativ). Die deutliche FalIung 
bzw. Niederschlagsbildung bei Zusatz frischen Bromwassers tritt noch 
ein bei Verdiinnung von 1 : 40000 bis 50000. Vber diese Grenze 
hinaus ist noch deutliche Triibung wahrnehmbar bis zu Verdiin
nungen von 1 : 80000. In den letzten Fallen nimmt die Triibung 
beim Stehen langsam die Form winziger krystalIinischer Sedimente an, 
unter allmahlicher KIa.rung der Fliissigkeit. 

2. Mercuronitratreaktion. Phenollosungen, welche mit etwa 
1/2 bis 1/3 Vol. einer maBig konz. (10- bis 15proz.) Losung von reinem 
Mercuronitrat versetzt sind, geben nach kurzdauernder Erhitzung zum 
Kochen eine rosarote, stark verdiinntem Blute ahnliche Farbung, die 
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1 bis 2 Stunden naehher am starksten auftritt. Die Reaktion ist sehr 
empfindlieh, besitzt annahernd die Empfindliehkeit von Nr. 1 und 
halt langere Zeit an. Vaubel (Zeitsehr. f. angew. Chemie 13, 1125; 
1900) hat den bei dieser Reaktion stattfindenden Vorgang eingehend 
bearbeitet und ist zu folgenden, aueh fUr die Ausfiihrung beaehtens
werten Ergebnissen gelangt: Millons Reagens, hergestellt dureh Losen 
von 1 Teil Queeksilber in 1 Teil kalter rauehender Salpetersaure oder 
1 Teil Salpetersaure vom spez. Gewieht 1,4, wobei man zuletzt erwarmt, 
und Verdiinnen der Losung mit 2 Teilen destillierten Wassers, enthalt 
neben etwas Salpetersaure in der Hauptsaehe Mereuronitrat und Stiek
oxyd, von dem vielleieht aueh etwas infolge der Oxydation dureh den 
Luftsauerstoff in Stiekstoffdioxyd iibergegangen ist. Fiir das Ein
treten der Reaktion sind diese beiden Gase unbedingt erforderlieh, und 
es ist daher bei der Herstellung des Reagens ein starkes Erwarmen 
zu vermeiden, wodureh sie leieht ausgetrieben werden konnten. Die 
Untersuehung des Millonsehen Reagenses maeht es wahrseheinlieh, 
daB seine Bildung naeh folgenden beiden Gleiehungen erfolgt: 

/NO 
a) 06HS' OH + HN02 = 06H'''OH + H20 

/NO 
b) 06H'''OH + 4 HgN03 + 3 NO + 306HsOH 

{ - N - NOeH,O } 
= HO . N .. _ I I + 3 N02 + 3 H20. o Hg , 

Bei Di-o- und Di-m-substituierten Phenolen tritt die Reaktion nieht 
ein; von den Naphtholen lie£ert nur das ,a-Naphthol eine ahnliehe Ver
bindung, wahrend die iibrigen Naphtholderivate nur Nitrosokorper geben. 

AIm en (Pharm. journ. trans. 7, 812) versetzt 20 ecm der zu prii
fenden Losung mit 5 bis 10 Tropfen Millons Reagens, kocht und 
beseitigt die gewohnJieh entstehende gelbrote Triibung von basischem 
Salz vorsichtig mit Salpetersaure. Die eintretende prachtig rote Farbung 
der Fliissigkeit wird naeh kurzer Zeit noeh kraftiger. Leider gibt 
Salicylsaure dieselbe Reaktion. Um neben letzterer Carbolsaure nach
zuweisen, fiigt manzur Fliissigkeit etwas Ammoniak und Natrium
hypoehlorit. Es gelingt so, noeh 1/50000 Phenol durch eine (in diesem 
letzteren FaIle erst naeh 24 Stunden eintretende) Blaufii.rbung nach
zuweisen. 

Chapin (Chem. Centralblatt 1920, IV, 666) weist darauf hin, daB 
unter gewissen Umstanden nur Phenol mit Millons Reagens eine 
kraftige Rotfarbung gibt, wahrend die homologen Phenole gelbe oder 
griinliche Farbtone liefern. Er schlagt daher die Reaktion zur Priifung 
des Reinheitsgrades von Phenol, sowie zur Bestimmung von Phenol im 
Gemisch mit Homologen auf kolorimetrisehem Wege vor. 

3. Die Ammon - Chlor- oder Ammon - Bromreaktion. Eine 
mehr oder weniger kraftige indigblaue Farbung tritt ein, wenn die 
Phenollosung zuerst mit wenig kaustisehem Ammoniak und danach 
mit etwas frischem gesattigtem Chlorwasser oder (besser und sicherer) 
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mit Bromwasser versetzt wird. Diese Farbung erfolgt noch bei Ver
diinnung von 1 : 10000 und zeichnet sich durch auBerordentliche Be
standigkeit beim Stehen an der freien Luft aus; sie bleibt viele Tage 
und Wochen unverandert. 

4. Ferrisalzreaktion. Die bei Zusatz verdiinnter Eisenchlorid
losung zu phenolhaltigem Wasser eintretende blauviolette Farbung stellt 
die wemgst empfindliche Reaktion dar und geht mit ihrer Scharfe 
mcht iiber Verdiinnungen von 1 : 1000 bis 1 : 5000 hinaus; auBerdem 
bei manchen anderen Korpern ebenfalls auftretend und so mit n ur 
als Kontrollreaktion verwendbar. 

Herzog (Pharmaz.-Ztg. 1907, 578) empfiehlt als Reagens auf 
Phenole das Diphenylharnstoffchlorid. 

Arnold und Werner (Chem. Ztg. 29, 381; 1905) geben folgende 
Reaktion zurUnterscheidung von Phenol undKresolen an. Man 
mischt 10 ccm der wasserigen Losung mit Atznatron und Alkohol, 
setzt einen Tropfen Anilin zu, schiittelt Ulll, versetzt mit 5 bis 6 Tropfen 
Wasserstoffsuperoxyd, schiittelt wieder und setzt 12 Tropfen Natrium
hypochloritlosung zu. Es treten dann folgende Farbenreaktionen ein. 
Phenol gibt eine rote, dann in Gelb umschlagende Farbe; Ortho- und 
Metakresol farben sich violett, sofort in Grlin iibergehend, Parakresol 
purpurrot, bald ausbleichend. p-Kresol kann man von Phenol und 
den anderen Kresolen auf folgendem Wege unterscheiden: Man lost 
2 Tropfen der (notigenfalls verfliissigten) Probe in 3 ccm konz. Schwefel
saure und setzt eine Spur von Kaliumnitrit zu; dann gibt p-Kresol 
eine dunkelrote, Phenol, 0- und m-Kresol eine smaragdgriine Farbung. 
Mit Eisenchlorid gibt o-Kresol eine schnell griin werdende Blaufarbung, 
m-Kresol und Phenol violett, p-Kresol blau. Die Reaktionen versagen 
natiirlich, wenn es sich mcht um die ganz reinen Produkte handelt. 

Zur Unterscheid ung des Metakresols von der Ortho- und 
Paraverbindung kann das Verhalten gegen Salpetersaure (Raschig 
vgl. S. 273) beniitzt werden. Nach Auwers und Keil (Ber. 35, 4207; 
1902 gibt auch das Verhalten gegen Chloroform und Natronlauge einen 
guten Anhalt, indem das Metakresol betrachtliche Mengen gechlorter, 
cyclischer Ketone liefert, das Ortho- und Parakresol dagegen mcht. 
Storch (Ber. 27, Ref. S. 90; 1894) hat ein kryoskopisches Verfahren 
ZUlll Nachweis bzw. zur Bestilllmung von Orthokresol in Phenol vorge
schlagen, welches auf der durch Orthokresol hervorge brachten Gefrier
punktserniedrigung des Phenols beruht. (Vgl. S. 276.) 

Phenol und seine Homologen sind befahigt, mit Diazoverbindungen 
durch Kuppelung Azofarbstoffe zu bilden. Diese sehr bemerkenswerte 
Reaktion ist in der Farbstoffindustrie auch zu einer quantitativen Be
stimmungsmethode fiir Phenole ausgebildet worden (Schwalbe, Ber. 
38,3071; 1905; Bucherer, Zeitschr. f. angew. Chemie 20, 877; 1907; 
Chapin, Chem. Centralbl. 1920, IV, 337). 

Untersuchung der Rohprodukte. 

Phenolnatronlauge, wie sie beim Auslaugen des Mittelols bzw. 
Carbolols entsteht, ist Handelsware. Die Untersuchung weser Lauge 
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zweckE! Wertbestimmung geschieht in der Weise, daB man sie zunachst 
zur Entfernung der gelosten neutralen Ole klardampft, dann mit Salz
saure ansauert und die ausgeschiedenen Rohphenole nach den weiter 
unten beschriebenen Methoden auf ihr Ausbringen an Phenol und 
Kresolen untersucht. 

Die Untersuchung des Rohphenols erstreckt sich in der Regel auf 
die Bestimmung des Wassergehalts, des Erstarrungspunktes und der 
Klarloslichkeit, welche in ein und derselben Operation nach der Methode 
von Lowe (siehe unter Carbolol S. 215) ausgefiihrt wird. Zur voll
standigen Abscheidung des Wassers aus dem dabei erhaltenen Vorlauf 
wird dieser mit der drei- bis vierfachen Menge Benzol vermischt. Auf 
Klarloslichkeit wird geprilit, indem man 1 Teil Rohphenol mit 4 Teilen 
1Oproz. Natronlauge durchschiitteIt. Die Losung muB klar sein und 
darf sich beim Verdiinnen mit Wasser nicht triiben. 

Fiir die Untersuchung der rohen Handelscarbolsaure kommen 
nur die Bestimmungen des spez. Gewichts, des Gehalts an sauren Olen, 
sowie der Siedegrenzen in Frage, wie sie bereits an anderer Stelle be
schrieben sind. Auf Verfalschung durch Braunkohlenteerol und der
gleichen prilit man nach Valenta und Graefe (vgl. unter Handels
benzole S. 240). 

In den Fabriken und im Handel ist folgende Methode zur GehaIts
bestimmung iiblich: Es werden 10 Vol. der rohen Carbolsaure mit 
90 Vol. einer Natronlauge von 1,079 spez. Gewicht langere Zeit ge
schiittelt, und nach vollendeter Scheidung und Klarung der Schichten 
wird die Menge des abgeschiedenen Ols als neutrales 01 in Rechnung 
gestellt. Die Phenolnatriumlosung wird dann YOm dariiberstehenden 
01 getrennt und mit Salzsaure bis zur sauren Reaktion versetzt; durch 
Zusatz von Kochsalz wird das noch in L6sung gebliebene Phenol aus
gesalzen. Das Volumen der abgeschiedenen rohen, wasserhaItigen Car
bolsaure wird abgelesen; zusammen mit dem gefundenen Volumen der 
Nichtphenole soIl es annahernd das Volumen der angewandten rohen 
Carbolsaure ergeben. 

Die Methode ist nicht einwandfrei, da die Losung der Natrium
phenolate nicht unbetrachtliche Mengen von Teerolen und Teerbasen 
zu losen vermag, von denen die ersteren als Phenole gefunden werden, 
letztere aber beim Ansauern der Losung verschwinden und am Volumen 
der Nichtphenole fehlen. Genauer faUt das Ergebnis aus, wonn man 
die vom 01 getrennte Phenolnatronlosung vor dem Ansauern so lange 
mit Wasserdampf abtreibt, als mit dem Destillat noch olige Bestandteile 
iibergehen, welche man sammeln und mit den Nichtphenolen vereinigen 
kann. Die Menge des in der Salzlosung zuriickbleibenden Phenols gleicht 
sich ungefahr mit dem WassergehaIt des ausgeschiedenen Phenols aus. 

Bach (Chem.-Ztg. 6, 989; 1882) bestimmt Wasser und Phenole in 
roher Handelskar bolsaure in folgender Weise: 50 ccm werden in 
einer Retorte destilliert, bis sich in dem Kiihlrohre feste Kohlenwasser
stoffe zu verdichten beginnen. Das Destillat wird in eine weite Biirette 
aufgenommen, welche 100 ccm in 1/5 ccm eingeteilt haIt, und an deren 
unterem Ende ein Glashahn angeschmolzen ist. In diese hat man vorher 
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etwa 25 ccm gesattigte Kochsalzlosung gegeben und das Volum genau 
abgelesen. Wenn die Oarbolsaure £rei von Wasser ist, so scheidet sich 
das destillierte 01 ganz klar von der Salzlosung; wenn es aber wasserig 
ist, so bildet das 01 mit dem Wasser eine Art Emulsion; durch Schiitteln 
trennen sich jedoch beide Schichten klar voneinander. Der Zuwachs 
des Volumens der SalzlOsung gibt die in dem Rohphenol enthaltene 
Wassermenge an. Ehe man das Phenol bestimmt, entfernt man die 
Salzlosung durch den Glashahn, fliilt die Biirette bis zum Nuilpunkte 
mit Natronlauge vom spez. Gewicht 1,26, verkorkt sie, schiittelt gut 
um und HtBt absitzen. Wenn die Biirette ganz rein und namentlich 
£rei von Fett war, so hat sich das 01 nach 1/2 Stunde vollstandig ab
geschieden, und sein Stand kann abgelesen werden. Der Unterschied 
von dem friiher abgelesenen Volum gibt den Betrag von Phenolen an. 

Einen Gehalt an Naphthalin in roher Oarbolsaure bestimmt 
Muter (Schweiz. Wochenschr. f. Pharm. 1892, 365) durch Schiitteln 
von 50 ccm der Probe mit 200 ccm 10proz. Natronlauge, wobei das 
Naphthalin ungelost bleibt. Es wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen, 
abgepreBt und gewogen. Das Verfahren liefert natiirlich nur fiir den 
Ausnahmefall zuverlassige Ergebnisse, daB auBer dem Naphthalin keine 
Teerole, welche einen Teil davon gelost halten wiirden, zugegen sind. 

Toth (Zeitschr. f. analyt. Ohemie 25, 160; 1886) schiittelt 20 ccm 
rohe Oarbolsaure mit 20 eem Kalilauge vom spez. Gewicht 1,25 bis 1,30, 
laBt 1/2Stunde stehen und verdiinnt mit Wasser auf 250 eem, worauf 
die teerigen Bestandteile der rohen Saure sich abscheiden und durch 
Filtration entfernt werden. Der Riickstand wird mit lauwarmem 
Wasser gewaschen, bis die alkalische Reaktion aufgehort hat; das Filtrat 
und aile Waschwasser werden gesammelt und auf 31 verdiinnt. Von 
dieser Losung werden 50 ccm herausgenommen und hierzu 150 ccm 
von Koppesehaars Brom!osung (siehe S. 268) und 5 cem konz. Salz
saure gefligt. Die Mischung wird 20 Minuten lang hin und wieder 
gesehiittelt und mit 10 cem Jodkaliumlosung versetzt; naeh hochstens 
5 Minuten langem Stehen wird Starkelosung hinzugefligt und das freie 
Jod, wie unten bcschrieben, mit Natriumthiosulfat titriert. 

Schryver (Journ.- Ohem. Soc. 18, 553; Zeitschr' f. angew. Ohemie 
12, 816; 1899) macht gegeniiber den iiblichen Methoden der Be
stimmung der Phenole in rohen HalJ.delsprodukten in Form von 
Brom- oder. Jodderivaten den Einwurf, daB sie bei Gegenwart von 
K6rpern, welehe Halogen absorbieren (wie viele Kohlenwasserstoffe), 
ungenau sind. Er gibt eine neue Methode an, welche auf der Ent
wicklung von Ammoniak aus Natriumamid dureh Hydroxylverbin
dungen beruht: 

NaNH2 + 06H50H = NaO· 06H5 + NHa• 

Etwa Ig feingepulvertesNatriumamid wird einige Male mit thiophen
freiem. Benzol gewaschen und darauf mit 50 bis 60 eem thiophenfreiem 
Benzol in eine weithalsige Flasehe gebraeht, die mit einem aufrecht 
stehenden Kiihler, einem Scheidetrichter und einer Saugpumpe in Ver
bindung steht. Man erhitzt auf dem Wasserbade zum Kochen und 
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saugt das dem Amid anhaftende Ammoniak abo Dann laBt man durch 
einen Scheidetrichter die Probe des Materials, in etwa 6 Teilen thiophen
freiem Benzol gelost und mit geschmolzenem Natriumacetat vollkommen 
getrocknet, zuflieBen, nachdem man zwischen Apparat und Saug
pumpe eine Vorlage mit 20 ccm n-Schwefelsaure eingeschaltet hat. 
Man kocht unterfortwahrendem Durchsaugen der Luft und wieder
holtem Nachspiilen des Scheidetrichters mit Benzol, bis alles Ammoniak 
entbunden ist, wozu etwa P/4 Stunden erforderlich sind. Bedingung 
ist, daB Apparat durchaus trocken ist. Die verbrauchte Schwefelsaure 
wird titrimetrisch bestimmt; die Ergebnisse des Verfahrens sollen auf 
+ 2% genau sein, doch ist das Verfahren natiirlich nicht anwendbar, 
wenn Gemische von Phenol mit Kresolen, Xylenolen usw. vorliegen. 

Untersuchung der Reinprodukte. 

Bei der technischen Untersuchung des Phenols kommen in Be
tracht die Bestimmung des Erstarrungspunkts, die Priifung auf Klar
loslichkeit in lOproz. Natronlauge und Wasser, sowie die Feststellung 
der Farbe und des Geruches. Es kann auch noch die Priifung auf 
Gehalt an Wasser oder metallischen Verunreinigungen in Frage kommen. 
Krystallisiertes Phenol kann bis 5 % Wasser enthalten; erst wenn es 
7% Wasser und dariiber enthalt, bleibt es bei gewohnlicher Temperatur 
fliissig. Der Wassergehalt erniedrigt den Schmelzpunkt des Phenols 
(vergl. S. 260.) 

Wegen des starken Wasseranziehungsvermogens ergibt die Be
stimmung des Schmelzpunkts auf iibliche Weise in der Capillare stets 
um 1 bis 2° zu niedrige Resultate, weshalb fiir die Technik die Be
stimmung des Erstarrungspunkts maBgebend ist. Um von einer 
groBeren Menge Phenol den Erstarrungspunkt zu bestimmen, ist es 
nach Kraemer und Spilker erforderlich, die Probe im Luftbad, 
Trockenschrank oder dgl. unter AusschluB von Feuchtigkeit voll
standig zu verfiiissigen, gut zu mischen und eine Menge von etwa 
50 ccm zur Bestimmung in einem weithalsigen Glas unter lebhaftem 
Umriihren mit einem in Zehntelgrade eingeteilten Thermometer lang
sam erkalten zu lassen, und zwar so, daB in der Na.he des Erstarrungs
punkts die Temperatur um hochstens einen halben Grad in der Minute 
faUt. Der Erstarrungspunkt ist die Temperatur, bei der sich ein ein
gefiihrter KrystaU von reinem Phenol zu vermehren beginnt. Hat man 
bis unter den Erstarrungspunkt abgekiihlt, so steigt bei lebhafter Kry
stallbildung die Temperatur wieder etwas, und der zuletzt erreichte 
hochste Punkt ist der richtige Erstarrungspunkt. Hierzu eignet sich 
am besten der Apparat vonShukoff (vgl. S. 250 und 317). 

Auf Klarloslichkeit in Natronlauge priift man, wie oben an
gegeben; scharfer ist die Untersuchung auf Klarloslichkeit in 
Was s e r, wo bei 1 Teil Phenol mit 15 Teilen Wasser eine vollstandig 
klare Losung geben muB. 

Die Farbe des Phenols (auch des synthetischen) ist oft rotlich; 
ein d urchdringender Geruch nach Schwefelverbindungen oder 
anderen Teerprodukten darf nicht vorkommen. 
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Priifung auf Wasser und Bestimm ung des Wassergehaltes. 
Man kann schon 1% Wasser erkennen, wenn man das Phenol mit dem 
gleichen Volum Chloroform oder lither schiittelt, und zwar an der 
Bildung einer milchigen Fliissigkeit. Die Rohe des Wassergehalts HiBt 
sich annahernd abschatzen durch die Volumvermehrung beim Schiitteln 
mit einer konz. Kochsalz- oder Chlorcalciumlosung. Eine genaue 
quantitative Bestimmung des Wassers solI moglich sein, wenn man 
die Carbolsaure mit dem fiinffachen Gewicht feingepulverten Bleioxyds 
mischt und das Gemisch bei 70 bis 80° bis zur Gewichtskonstanz trocknet 
(Chern. Trade Journ. 1921, 375). 

Einfacher und zuverlassiger ist es jedenfalls, das Phenol zu destil
lieren und den Vorlauf mit der drei- bis vierfachen Menge reinen Benzols 
zu versetzen, wie von Kraemer und Spilker angegeben. 

Verfliissigte reine Carbolsaure, d. h. reines Phenol, welches 
durch Zusatz von Wasser, Alkohol oder Glycerin absichtlich fliissig 
gemacht worden ist, laBt sich von jener "fliissigen Carbolsaure " , die 
wesentlich aus Kresolen besteht, unterscheiden durch ihren Siede
punkt, der bei oder unter 100° anfangt und schnell auf 185 bis 190° 
ansteigt, wahrend die Kresole bei 185 bis 210° sieden; dann durch 
ihre Loslichkeit in Wasser (1 Teil der verfliissigten reinen Saure 
braucht hochstens 18 Teile Wasser zu volliger Losung, wahrend 
1 Teil Kresol selbst von 50 Teilen Wasser nicht vollkommen aufgelost 
wird); schlieBlich auch durch die verschiedenen Eigenschaften der 
Bromniederschlage. 

Die gewichtsanalytische Bestimm ung des Phenols als Tri
bromphenol nach Landolts Reaktion ist unbequem und auch ungenau 
wegen der Fliichtigkeit dieser Verbindung bei 100°. Koppeschaar 
(Zeitschr. f. analyt. Chemie 15, 233; 1876) hat die Methode zu einer 
titrimetrischen Bestimmung des Phenols umgestaltet. Er bedient sich 
statt des von Landolt benutzten Bromwassers einer Losung von 
Bronmatrium und Natriumbromat in Wasser, die bei Gegenwart von 
Salzsaure Brom abgibt. 

Zur Ausfiihrung der Analyse braucht man folgende Losungen: 
a) Eine Losung von Natriumthiosulfat, die aquivalent ist einer 

5 g Jod im Liter enthaltenden Jodlosung. 
b) Eine Losung von 125 g Jodkalium im Liter. 
c) Eine Losung von 5 NaBr + NaBrOa von solcher Starke, daB 

50 cern, vermischt mit 10 cern der eben erwahnten Jodkaliumlosung 
und zersetzt durch 5 cern konz. Salzsaure, nach Verdiinnung mit un
gefahr 100 cern Wasser 86 bis 95 cern von der NatriumthiosulfatlOsung a) 
verbrauchen. 

Das Gemenge von Bromid und Bromat wird durch Versetzen einer 
ziemlich reinen litznatronlauge mit iiberschiissigem Brom, Abdampfen 
zur Trockene und Zerreiben des Riickstandes erhalten. Man lost hier
von etwa 9 g in 100 cern Wasser und verdiinnt die in der Regel zu 
starke Losung nach vorgenommener Gehaltsermittlung auf die 
richtige Starke. 

d) eine filtrierte Losung von Starkemehl. 
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Zur Ausfiihrung der Bestimmung wagt man 4 g (bei sehr phenol
armen Proben ein Vielfaches hiervon unter Beachtung der dann notigen 
Korrektur des Analysenergebnisses) ab und lOst zu 11, wovon man 
25 ccm klare Losung [entsprechend 0,1 g urspriingliche Substanz1)] in 
eine etwa 250 ccm fassende Flasche mit gut eingeschliffenem Stopfen 
bringt, Hi-Bt 100 ccm der Losung des Gemenges von Bromid und Bromat 
hinzuflieBen, fiigt endlich 5 ccm konz. Salzsaure zu, verschlieBt und 
schiittelt. Nach 1/4 Stunde offnet man die Flasche, liLBt schnell 10 ccm 
JodkaJiumlosung einflieBen, verschlieBt und schiittelt wieder. Hierauf 
titriert man das ausgeschiedene Jod mit Natriumthiosulfatlosung, unter 
Zusatz von Starkelosung gegen Ende der Titration. 

Hat man sich hinsichtlich der Titerstellungen und Ausfiihrung der 
Titrationen genau an die angegebenen MaB- und Gewichtsverhaltnisse 
gehalten, so findet man die Prozente Phenol in der untersuchten Probe 
durch die Formel: 

(2 a - b) • 0,61753. 

worin a die Anzahl der zur Bestimmung des Bromgehalts der Losung 
des Bromat- und Bromidgemisches verbrauchten Kubikzentimeter 
NatriumthiosulfatlOsung und b die Anzahl Kubikzentimeter, welche 
dem Uberschusse an Brom bei der Probe entsprechen, bezeichnet. 

Es sei auch die von Beckurts (Arch. d. Pharmazie 24, 561; 1886) 
empfohlene Abanderung der Koppeschaar schen Methode unter An
wendung der von Se u bert (Arch. d. Pharmazie 18, 321; 1881) vor
geschlagenen Losungen erwahnt. Letztere sind: eine n/2o-Bromkalium
losung (5,939 g BrK im Liter), eine n/loo-Kaliumbromatlosung (1,6666 g 
im Liter), eine n/1o-Thiosulfatlosung und eine Jodkaliumlosung von 
125 g im Liter. 

In eine mit gut eingeschliffenem Stopsel versehene Flasche bringt 
man 25 bis 30 ccm Phenollosung (1: 1000), je 50 ccm der Bromid- und 
Bromatlosung, 5 ccm konz. Schwefelsii.ure und schiittelt kraftig durch. 
Es tritt zunachst ein Opalisieren dann eine Triibung unter Abscheidung 
von Tribromphenol und Tribromphenolbrom ein; der UberschuB an Brom 
wird erst nach mehreren Minuten durch Auftreten der gelben Farbe 
sichtbar. Nach 10 bis 15 Minuten fiigt man 10 ccm Jodkaliumlosung hinzu 
und titriertdas Jodmitn/1o-Thiosulfatlosung (1 ccmderletzteren = 0,008g 
Brom, welche 0,00156 g Phenol in Tribromphenol iiberfiihren). 

Die Methode von Messinger und Vortmann (Ber. 23, 2753; 
1890) beruht auf der Einwirkung von Jod auf alkalische Phenol· 
lOsungen, wobei auf 1 Molekiil Phenol 6 Atome gebraucht werden. 
Man hat also einfach das iiberschiissig zugesetzte Jod nach Ansauern 
mit verdiinnter Schwefelsaure zuriickzutitrieren, um die vorhandene 
Menge Phenol ermitteln zu konnen. 

2 bis 3 g des Phenols werden in nitritfreier Natronlauge gelost, so 
daB auf 1 Molekiil Phenol mindestens 3 Molekiile Natron kommen. 

1) Auch wenn man bei phenolarmen Proben ein Vielfaches von 4 g . abwagt, 
darf in 25 ccm schlieBlich zum Filtrieren verwendeter Fliissigkeit nicht mehr als 
0,1 g reines Phenol vorhanden sein. 
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Hierauf verdiinnt man die Losung auf 250 oder 500 ccm, erwii.rmt 
5 oder lO genau abgemessene Kubikzentimeter der Losung in einem 
Kolbchen auf etwa 60°, lii.Bt D!lO-Jodlosung bis zur starken Gelb
farbung der Fliissigkeit hinzuflieBen und schiittelt, worauf ein hochrot 
gefii.rbter Niederschlag entsteht. Die erkaltete Fliissigkeit verdiinnt 
man nach dem Ansauern mit verdiinnter Schwefelsaure auf 250 odei' 
500 ccm und titriert lOO ccm des Filtrates mit D/1o-Natriumthiosulfat
losung zuriick. 

Da auf I Molekiil Phenol 6 Atome Jod kommen, so hat man das 

verbrauchte Jod mit ~~~1~ oder mit 0,12356 zu multiplizieren, um 

die Menge reinen Phenols zu erfahren. Die Methode ist genau, aber 
ebenso wie die von Koppeschaar nur fiir Losungen von reinem 
Phenol, nicht fiir Gemenge mit Homologen oder Oxysauren anwendbar. 
100 Teile Tribromphenol entsprechen 28,4 Teilen Phenol; die Brom
menge, die 1,000 g Phenol anzeigt, wiirde 1,106 g Kresol anzeigen. 

Statt des Bromwassers oder der K 0 p pes c h a a r schen und S e u b e r t -
schen Losungen empfiehlt Telle (Journ. de Pharm. et de Chim. 14 [7], 
289; 1901) eine eingestellte Losung von Natriumhypochlorit, erhalten 
durch Verdiinnen der kauflichen Losung (35 ccm auf 11), welche zu 
einer sauren Losung von Bromkalium gegeben wird. 

Die alkalimetrische Methode von Bader (Zeitschr. f. analyt. Chemie 
31, 58; 1892) und die titrimetrische Permanganatmethode von Toche 
(Pharmaz. Journ. 66, 360) seien hier nur erwahnt. Vgl. auch Skirrow 
(Chem. Centralblatt 1918, I, 1198). 

Ditz und Cedivoda (Zeitschr. f. angew. Chemie 12, 873, 897; 
1899) haben ein auf dem verschiedenen Bromaufnahmevermogen der 
Kresole beruhendes Verfahren zur Analyse von Kresolgemischen an
gegeben, das spater von Di tz (ebd. 13, 1050; 1900) verbessert wurde. 
Das Verfahren ist nur anwendbar bei reinen Kresolgemischen, also 
bei vollstandiger Abwesenheit von Phenol und Xylenolen. 

Die Ausfiihrung geschieht wie folgt: I g des wasserfreien Kresol
gemisches wird abgewogen, in Wasser, gegebenenfalls unter Zusatz 
von etwas Natronlauge gelost und die L6sung auf 250 ccm gebracht. 
Hiervon bringt man 25 ccm in eine gut verschlieBbare Stopselflasche, 
versetzt mit einer geniigenden Menge der nach Koppeschaar bereiteten 
und eingestellten Bromidbromatlosung, setzt 10 ccm Salzsaure (I : I) 
zu, schiittelt genau I Minute, fiigt 20 ccm einer 5 proz. Losung von 
Jodkalium zu, lii.Bt I Stunde stehen, titriert das ausgeschiedene Jod 
mit Thio'Julfat zuriick und schlieBt aus dessen Verbrauch auf die auf
genommene Menge von Brom. Bezeichnet man die Menge Metakresol 
mit x, die Summe von Ortho- und Parakresol mit y, das Gewicht des 
angewendeten Kresolgemisches mit a, das Gewicht des aufgenommenen 
Broms mit b, so ergibt sich aus den zwei Gleichungen 

x+y=a 

3 Br . x + 2 Br . ~ = b 
108,08 
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die Menge des Metakresols wie folgt: 

b -1,4796 a 
~-------.-. --

0,7398 

Die Methode war bei einem kiinstlich hergestellten Gemisch reiner 
Kresole auf 0,5% genau. Eingang in die Praxis hat die Methode jedoch 
anscheinend nicht gefunden. 

Fox und Barker (Journ. Soc. Chem. Ind. 37, 265; 1918; Chem. 
Centralblatt 1919, II, 895) geben, aufbauend auf den Arbeiten einer 
Reihe anderer Forscher, folgende Methode fUr die Bestimmung von 
Phenol im Gemisch von Kresolen an. Von dem mit Chlorcalcium ge
trockneten Gewisch werden 100 ccm fraktioniert destilliert und zwar 
so, daB 7 ccm in der Minute iibergehen. Man bricht die Destillation 
bei 210° ab und destilliert das bis dahin iibergegangene Destillat in 
gleicher Weise nochmals bis 202°. Wenn das bis dahin gesammelte 
Destillat nicht mehr als 5% der urspriinglichen Probe betragt, so ent· 
halt die Probe nicht mehr als 5% Phenol. Betragt das Destillat mehr 
als 5%, so destilliert man es nochmals und zwar bis 195° und priift das 
Destillat auf Phenol durch Bestimmung der Dichte bei 15,5° oder 
mittels Bromwasser. Die Bestimmung der. Dichte kann im Pyknometer 
oder mit der Westphalschen Wage bei beliebiger Temperatur erfolgen; 
fiir jeden Grad iiber 15,5 werden 0,00055 zu dem gefundenen spez. 
Gewicht zugezahlt. Zur Priifung wit Bromwasser versetzt man 0,1 
bis 0,2 ccm des Destillats mit etwa 10 ccm Wasser und 2 oder 3 Tropfen 
Salzsaure (spez. Gew. 1,15), schiittelt gut um, erganzt das Volumen mit 
frisch bereitetem Bromwasser zu etwa 100 ccm, schiittelt heftig und laBt 
absitzen. Sind 5% und mehr Phenol in der urspriinglichen Probe zu
gegen, so bildet sich ein voluminoser, leichter Niederschlag, der unter 
dem Mikroskop betrachtet, aus kleinen Niidelchen besteht und scharf 
von dem dunklen oligen oder schweren kornigen Niederschlag, den die 
Kresole geben, zu unterscheiden ist. tlbersteigt die Dichte bei 15,5° 
den Wert 1,048 und ist ein deutlicher Phenolniederschlag mit Brom
wasser entstanden, so muB der Gehalt an Phenol besonders bestimmt 
werden; andernfalls kann angenommen werden, daB der Gehalt an 
Phenol 5% nicht erreicht. 

Zur Bestimmung von ganz geringen Mengen Phenol in einem 
Gemisch von Phenol und Kresolen liiBt sich auch die Eigenschaft der 
groBeren Aciditiit des Phenols benutzen (Miiller, Lunge Kohler 
S. 762, 1912). Fischer bescbreibt in den Ges. Abhandl. zur Kenntnis 
der Kohle, Bd. III, S. 82, ein auf dieser Eigenschaft des Phenols auf· 
gebautes Analysenverfahren. Er gibt folgendes Beispiel, welches die 
Methode zu kennzeichnen geeignet ist: 

10 g Phenol, rein, werden mit 90 g eines phenolfreien Kresolgemisches 
versetzt und die Mischung mit 192 ccm D/5-Natronlauge (4 ccm'tlber
schuB) gelOst. Die alkalische Losung wird zwolfmal mit je 15,7 ccm 
D/li-Salzsiiure und je 150 ccm Ather zuniichst im Scheidetrichter und 
dann in einer gutschlieBenden Stopselflasche :1 ( Stunde auf der Maschine 
kriiftig geschiittelt. Nach Abtrennung der Atherlosung wird die alka-
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lische wasserige Losung jedesmal mit je lOO ccm Ather zunachst im 
Scheidetrichter und dann in einer Stopselflasche auf der Maschine 
10 Minuten geschiittelt, beim letzten Auszuge nach Kochsalzzugabe. 
Die beiden zusammengehorenden Atherausziige werden jeweils vereinigt. 
Nach Abdestillieren des groBten Teiles des Athers wird dann, um Phenol
verluste zu vermeiden, der Rest des Athers bei Zimmertemperatur in 
offener Schale verdunsten gelassen. Bei der eliten Ansauerung erhij,Jt 
man 7 g sofort krystallisierendes Phenol. Durch Fraktionierung der 
Ausziige von Nr. 6 ab werden insgesamt etwa 92% des angewandten 
Phenols in Form eines bei 26° schmelzenden Gemisches mit Kresol 
zuriickerhalten. Der Phenolgehalt in den krystallisierenden Anteilen 
laBt sich dann aus einer Tabelle ablesen, die Raschig fiir Phenol-Kresol· 
gemische aufgestellt hat (F. Fischer, Ges. Abhandl., Bd. II, S.178). 

I 

, 
ErstarrUn!!B· Phenol Erstarrungs' Ph~nol Erstarrungs· Phenol 

punkt Ofo punkt. Ofo punkt "10 

9,5 47,3 20 I 65,1 30,5 83,0 
10 48,1 20,5 66,0 31 83,8 
10,5 49,0 21 66,8 31,5 84,7 
II 49,8 21,5 67,7 32 85,5 
II,5 50,7 22 68,5 32,5 86,4 
12 51,5 22,5 69,4 33 87,2 
12,5 I 52,4 23 70,2 33,5 88,1 
13 \ 53,2 23,5 71,1 34 88,9 I 
13,5 54,1 24 71,9 34,5 89,8 
14 54,9 24,5 72,8 35 90,6 
14,5 55,8 25 73,6 35,5 91,4 
15 56,6 25,5 74,5 36 92,3 
15,5 57,5 26 I 75,3 36,5 93,2 
16 58,3 26,5 76,2 37 94,0 
16,5 59,2 27 77,0 37,5 94,9 
17 60,0 27,5 77,9 38 95,7 
17,5 60,9 28 78,7 38,5 96,6 
18 61,7 28,5 79,6 39 97,4 
18,5 I 62,6 29 80,4 39,5 98,3 
19 

I 

63,4 29,5 81,3 40 99,1 
19,5 64,3 30 82,1 40,5 100,0 

Diese Tabelle laBt sich natiirlich auch allgemein zur Beurteilung 
von Phenol-Kresolgemil3chen verwenden. Man destilliert das Gemisch 
unter Anwendung einer kleinen, mit Glasperlen oder besser Glasrohr
stiickchen gefiillten Kolonne fraktioniert ab und fangt das von 180 
bis 1900 iibergehende Phenol-Kresolgemisch gesondert auf; der Phenol
gehalt kann dann unmittelbar der Tabelle entnommen werden. 1st 
das Phenol wasserhaltig, so daB man bei der Fraktionierung einen 
wasserigen Vorlauf erhalt, so muB dieser Vorlauf in bekannter Weise 
getrocknet werden, worauf der Phenolgehalt ebenfalls mittels der 
Tabelle bestimmt wird. 

Fiir rohes Kresol (Oresolum crudum, D. A.-B. IV.) sind besondere 
Bedingungen hinsichtlich des Phenolgehalts und des Mischungsverhalt
nisses der Kresole nicht vorgeschrieben. Bedingung ist eine helle bis 
hellbraune Farbe und die Klarloslichkeit in verdiinnter Natronlauge. 
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10 ccm rohes Kresol, mit 50 ccm Natronlauge und 50 ccm Wasser 
in einem 200 ccm fassenden MeBzylinder mit Stopse1 geschiitte1t, 
diirfen nach Hi.ngerem Stehen nur weni~e Flocken abscheiden. Setzt 
man dann 30 ccm Salzsaure und 10 g Natriumchlorid hinzu, schiittelt 
und laBt darauf ruhig stehen, so sammelt sich die olige Kresolschicht 
oben an; diese soIl 8,5 bis 9 ccm betragen. 5 ccm der so abgeschiedenen 
Kresole sollen sich beim Schiitteln mit 300 ccm Wasser und 0,5 ccm 
Eisench10ridlosung blauviolett farben. 

Das rohe Kresol des Deutschen Arzneibuches V. soIl dagegen ein 
mindestens 50 proz. Metakresol vorstellen. Es soIl die 0 ben beschrie bene 
Anforderung hinsichtlich der Klarloslichkeit aushalten; unterwirft man 
ferner 50 g dieses Kresols aus einem Destillierkolbchen von ungefahr 
70 cern Inhalt der Destillation, so miissen mindestens 46 g zwischen 
190 und 2040 iibergehen. Fiir die Bestimmung des Gehalts an m-Kresol 
hat Raschig (Zeitschr. f. angew. Chemie 13, 759; 1900) ein Ver
fahren angegeben, das sich wegen: seiner Sicherheit und Zuverlassigkeit 
allgemeiner Anwendung erfreut. Es beruht auf der von diesem Forscher 
gefundenen Tatsache, daB beim Behandeln von m-Kresol in der Siede
hitze mit einem DberschuB von Salpetersaure quantitativ Trinitrokresol 
gebildet wird, wahrend 0- und p-Kresol bei der gleichen Behandlung 
vollstandig zu Oxalsii.ure verbrennen. Man hat sich bei der Ausfiihrung 
der Bestimmung genau an die folgende Vorschrift zu halten, die allen 
Besonderheiten der Reaktion gerecht wird: 

Genau 10 g des Kresolgemisches werden in einem kleinen Erlen
meyerkolben abgewogen und mit 15 ccm gewohnlicher Schwefelsii.ure 
von 660 Be gemischt. Der Kolben bleibt dann fiir 1 Stunde in einem 
durch Dampf geheizten Trockenschrank stehen, worauf man seinen In
halt in einen weithalsigen Kolben von 11 Fassungsraum gieBt und 
diesen durch Umschwenken unter der Wasserleitung abkiihlt; dabei 
legt sich die in der Warme diinnfliissige Sulfosii.ure ala dicker Sirup 
an die Wande des Literkolbens. 

Nunmehr gieBt man in den Erlenmeyerkolben, welcher zur Sul
furierung gedient hat und dem noch geringe Mengen der Sulfosii.ure 
anhaften, zum Ausspiilen derselben 90· ccm gewohnliche 40gradige 
Salpetersaure, schwenkt damit gut aus und gibt sodann diese ganze 
Menge Salpetersaure auf einmal in den Literkolben, schiittelt sofort 
kraftig, bis aIle Sulfosaure gelost ist, was ungefahr 20 Sekunden in 
Anspruch nehmen wird. Man stellt den Kolben sogleich unter den 
Abzug und nach Verlauf von 1 Minute tritt eine heftige Reaktion ein; 
der Inhalt des Kolbens kommt unter AusstoBung roter Dii.mpfe in 
lebhaftes Kochen, worauf sich die Fliissigkeit plotzlich triibt. Ea 
scheiden sich Oltropfen von Trinitro-m-Kresol aus, die sich am Boden 
sammeln, und nach Verlauf von 5 Minuten scheint die ganze Reaktion 
beendigt. Man laBt aber noch mindestens weitere 5 Minuten stehen, 
weil meistens noch eine geringe Nachnitrierung stattfindet; dann 
gieBt man den ganzen Kolbeninhalt in eine Schale, die bereits 40 ccm 
Wasser enthalt, und spiiltmit weiteren 40 ccm Wasser nacho Beim 
Mischen mit Wasser erstarrt das 01 unter Aufquellen: undEntweichen 

Cham.-teehn. Unt~r~lIehllngsmeth. 7. Auf). III. 18 
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~troser Dampfe zu einem Krystallbrei von Trinitro-m-Kresol. Diesel" 
bleibt bis zum volligen Erkalten der Fliissigkeit mindestens 2 Stunden 
stehen, wird dann. mit dem Pistill gut zerdriickt, auf ein gegen 
ein anderes tariertes Filter gebracht und an der Saugpumpe ab
gesogen. Man wascht mit lOO ccm Wasser nach, welche am besten 
durch einen in eine feine Spitze ausgezogenen Trichter aufgegeben 
werden, und trocknet alsdann mit dem Filter im Dampfschrank bei: 
95 bis lOOo. 

Wenn man genau nach der Vorschrift verfahrt, erhalt man unter 
allen Umstanden stets auf 1% m-Kresol 1,74% Trinitro-m-Kresol, wie 
auch das Kresolgemisch zusammengesetzt sein moge. Selbst ein Gehalt 
bis zu 10% Phenol beeinfluBt nicht die Genauigkeit, weil die daraus 
gebildete Pikrinsaure in Losung bleibt; dagegen ist das Verfahren auf 
stark phenolhaltige Gemische, die aber im Handel nicht vorzukommen 
pflegen, nicht anwendbar. In ihnen verrat sich aber der Phenolgehalt 
schon durch ihren Siedepunkt und ferner dadurch, daB das Nitro
produkt im Trockenschrank bei 95 bis loO° nicht fest bleibt, sondern 
zerflieBt oder wenigstens zu einem weichen Brei wird. Auch Xylenole" 
die schon haufiger im Kresol des Handels zu finden sind, verraten sich 
in derselben Weise: das Nitroprodukt zerflieBt in der Warme, oder es 
will sogar in der Kalte nicht erstarren. Ein Kresol dagegen, welches in 
seiner allergroBten Menge zwischen 190 und 2000 destilliert und dem
nach kaum Phenol oder Xylenole enthalt, gibt stets einen hellgelbeD 
Krystallkuchen, dessen Gewicht, durch 1,74 dividiert, direkt den Gehalt 
an m-Kresol angibt, und zwar schwanken die erhaltenen Werte nicht, 
iiber + 1%. 

Die angewandte Salpetersauremenge ist erheblich groBer, als notig 
ware, um alles zu nitrieren und zu oxydieren, und man hat bei den 
Durchschnittskresolen von 35 bis 60% m-Kresolgehalt auch schon mit, 
70 ccm Salpetersaure gute Ergebnisse; aber in diesem Fall tritt die 
Reaktion haufig so schnell ein, daB man kaum Zeit hat, Sulfosaure 
und Salpetersaure griindlich zu mischen und den Kolben fortzustellen, 
und sogar schon Explosion des Kolbens stattgefunden hat. Man hat 
daher die vorgeschriebenen 90 ccm Salpetersaure beizubehalten, die
selbe auf einmal und moglichst rasch in den Kolben zu g-eben und darauf 
zu achten, daB der Nitrierungskolben einen fuoglichst weiten Hala. 
besitzt. 

Ein ahnliches, aus Frankreich stammendes Verfahren, das zwar 
nicht so einfach und rasch als die Methode von Raschig zu Ende 
gefiihrt werden kann, aber etwas hohere Werte als diese, wahrschein
lich infolge vollkommenerer Nitrierung ergibt, beschreiben F. Rusaig 
und G. Fortmann (Zeitschr. f. angew. Chemie 14, 157; 1901). Auch 
die franzosische Methode ist nicht ausfiihrbar bei Kresolgemischen" 
welche iiber 10% Phenol oder Xylenole enthalten, was aber ihre Brauch
barkeit nicht beeinfluBt, da eben in den zur Untersuchung gelangenden 
Betriebs- und Handelskresolen nicht viel Phenol und Xylenole ent
halten sein sollen. Danach werden 50 g des Kresols in einem Erlen
.meyerkolbchen abgewogen und mit 125 g Schwefelsaure von 66° Be. 
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gemischt. Das Gemisch erwarmt sich dabei auf 60 bis 70° C, und 
eine weitere Warmezufuhr ist nicht notig. Nach 1- bis 2stiindigem 
Stehen erfolgt die Nitrierung der Sulfosaure in einem Apparat, welcher 
zweckmaBig aus einer tu bulierten Glasretorte von etwa 1 I Fassung auf 
einem Sandbad besteht, deren Destillationsrohr unter Einschaltung 
einer Waschflasche mit einem gut ziehenden Abzug verbunden wird. 
Man fiillt 400 ccm Salpetersaure von 40° Be in die Retorte, erwarmt 
auf 60° C und entfernt darauf die Flamme. Auf den Tubulus setzt 
man vermittels eines Gummistopfens einen zylindrisch geformten 
Tropftrichter ohne Hals, der so weit sein muB, daB man den 
Erlenmeyerkolben mit Inhalt rasch in denselben hineinstiilpen kann, 
so daB er infolge des auBeren Luftdrucks gefiillt bleibt. In einer 
Gesamtdauer von ungefahr 11/2 bis 2 Stunden HiBt man alsdann 
die Sulfosaure in die heiBe Salpetersaure eintropfen, wobei unter 
heftiger Entwicklung von Warme und nitro sen Dampfen voll
kommene Nitrierung und Oxydation erfolgt. Ungefahr 20 Minuten 
nach beendigter Reaktion gieBt man den Retorteninhalt in eine 
groBere Porzellanschale, in der sich 200 ccm Wasser befinden, und 
spiilt mit weiteren 200 ccm Wasser nach, schmilzt auf und laBt unter 
kraftigem Riihren erstarren; im iibrigen verfahrt man, wie von 
Raschig angegeben, nachdem man das Trinitrokresol auf einem ge
harteten Saugfilter noch mit weiteren 200 ccm Wasser in feinem Strahl 
ausgewaschen hat. 

50 g chemisch reines m-Kresol liefern" auf diese Weise behandelt, 
87,8 g = 175,6% Trinitro-m-Kresol, wahrend bei demselben Kresol nach 
Raschigs Methode nur 174,0% gefunden werden. Es ist" Sache del 
Dbereinkunft, nach welcher der beiden Methoden vorkommenden Falles 
die Bestimmung auszufiihren ist. 

Eine von J. J. Fox und M. F. Barker (Chem.-Ztg. 44, Rep. 268; 
1920) vorgeschlagene Methode, die auf der Bromierung des Kresol
gemisches in Tetrachlorkohlenstoff beruht, wobei m-Kresol eine Tri
bromverbindung, Phenol, 0- und p-Kresol Dibromverbindungen geben 
sollen, hat noch keinen Eingang in die Praxis gefunden. 

Um in einem Handelskresol die drei isomeren Kresole nebeneinander 
zu bestimmen, kann man nach Raschig (Zeitschr. f. angew. Chemie 
13, 759; 1900) durch eine sehr sorgfaltige und oft wiederholte fraktio
nierte Destillation das bei 188° siedende o-Kresol vollstandig ab
scheiden und bekommt dann ein Destillat, das rund 60% m-Kresol 
neben 40% p-Kresol enthalt; in diesem Destillat kann dann der Ge
halt an m-Kresol nach der obigen Methode von Raschig bestimmt 
werden. 

In Gemischen von Phenol und o-Kresol, die nur diese beiden Be
standteile enthalten, stellt man den Gehalt an o-Kresol vorteilhaft 
durch Bestimmung des Erstarrungspunktes fest, und zwar unter Be
nutzung einer auf synthetischen Gemischen aufgebauten Vergleichs
tabelle. Die folgende Tabelle griindet sich auf Mischungen von Phenol 
E. P. 39,9° und o-Kresol E. P. 29,9°; sie diirfte fiir technische Zwecke 
hinreichend genau sein. 

IS'" 
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% Phenol % o-Xresol E.P. % Phenol % o-Xresol E.P. 

100 39,9° 45 55 20,0° 
95 5 37,0° 40 60 20,5° 
90 10 34,3° 35 65 21,2° 
85 15 31,4° 30 70 22,0° 
80 20 28,4° 25 75 23,1 ° 
75 25 25,5° 20 80 24,2° 
70 30 22,8° 15 85 25,4° 
65 35 20,0° 10 90 26,7° 
60 40 19,3° 5 95 28,2° 
55 45 19,5° 100 29,9° 
50 50 19,6° 

Wie ersichtlich, ist der mittlere Teil der Tabelle zur analytischen 
Bestimmung und Beurteilung wenig geeignet. Dawson und Mount
ford (Chem. Zentralbl. 1919, II, 818) raten deshalb, in derartigen 
Fallen durch Zugabe bestimmter Mengen reinen Phenols den Er·· 
starrungspunkt entsprechend heraufzusetzen. Die gleichen Forscher 
weisen auch darauf hin, daB die Dichten von Phenol und o-Kresol 
geniigend weit auseinander liegen, um eine ungefii.hre Bestimmung 
zu ermoglichen; sie geben folgende Zahlen: 

Phenol: 1,0710 bei 25°, 
o-Kresol: 1,0415 bei 25°. 

Versuche, mittels der Bestimmung von Dichte und Erstarrungs
punkt auch kompliziertere Kresolgemische zu analysieren, werden fiir 
technische Zwecke kaum Bedeutung haben, da die technischen Kresole 
stets durch Xthylphenol, Xylenole usw .. roehr oder weniger verunreinigt 
sein diirften (Masse und Leroux, Chem. Centralblatt 1917, I, 278). 

VI. Pyridin. und Chinolinbasen. 
Das Pyridinbasengemisch aus Steinkohlenteer besteht hauptsachlich 

aus den Basen der Pyridin~ und Chinolinreihe; in geringen Mengen 
finden sich darin auch Pyrrol und die Basen der aromatischen Reihe, 
wie Anilin usw~ Gewonnen werden die Basen aus der sog. Pyridin
schwefelsaure, welche durch Extraktion der leichten Ole mit verdiinnter 
Schwefelsaure entsteht; diese Basen werden durch Einleiten von Am
moniak in Freiheit gesetzt und durch fraktionierte Destillation gereinigt. 
Handelsprodukte sind Reinpyridin, Pyridin Alter Test, Pyridin Neuer 
Test, hochsiedende Pyridinbasen und Chinolin techno Das Reinpyridin 
findet als Losungsmittel und fiir synthetische Zwecke Verwendung. Es 
ist von wasserheller Farbe, mit Wasser klar mischbar und siedet etwa 
in den Grenzen 114 bis 117°. Der sog. Alte Test war friiher fiir die 
Vergallung von Spiritus vorgeschrieben, wurde aber durch BeschluB 
des deutschen Bundesrates vom Jahre 1912 durchden Neuen Test 
ersetzt; er dient ebenfalls zu den mannigfachsten Zwecken ala Losungs
mittel, auBerdero auch zur Verarbeitung auf die darin enthaltenen 
homologen Pyridine. Die hochsiedenden Pyridinbasen bilden eine 
durchdringend unangenehm riechende Fliissigkeit von den Siedegrenzen 
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160 bis 220°; sie sind meist von dunkelbrauner Farbe und mehr oder 
weniger verunreinigt durch neutrale Bestandteile. Verwendung finden 
diese Basen ebenfalls als Losungsmittel, vor allem zur Isolierung von 
Carbazol aus Rohanthracen. Das technische Chinolin siedet um 240 0 ; 

es wird nur in bescbrankten Mengen gewonnen. 
Das weitaus wichtigste Erzeugnis aus der Reihe der Pyridinbasen 

ist das Pyridin Neuer Test, fiir das im folgenden die jetzt giiItigen 
Vorscbriften der Reichsmonopolverwaltung fiir Branntwein wieder
gege ben sind: 

Farbe. Die Farbe des Pyridins solI nicht dunkler sein als die einer 
frisch bereiteten Jodlosungj welche 2 ccm D/lO-Jodlosung in 1 I destil
lierten Wassers gelost enthalt. 

Zur Priifung sind zwei Glasrohren von 150 mm Lange und 15 mm 
lichter Weite zu verwenden, welche auf beiden Seiten durch runde 
Glasplatten, sog. Deckglaschen, verscblossen werden. Festgehalten 
werden die Deckglascben durch aufzusetzende Schraubenkapseln, welche 
in der Mitte eine Offnung von 12 mm Durchmesser haben. Es ist 
darauf zu achten, daB bei dem Verschlusse der mit den Fliissigkeiten 
gefiillten Rohren Luftblasen unter dem Deckglaschen nicht zuriick
bleiben. MaBgebend fiir die Beurteilung sind nur die Farbtone, welche 
die Fliissigkeiten zeigen, wenn man sie durch die DeckgIaschen gegen 
das in der Langsachse der Rohren einfallende Licht betrachtet. 

2. Verhalten gegen Cadmiumchlorid. 10 ccm Pyridinbasen 
werden mit Wasser zu II verdiinnt. Von dieser Pyridinbasenlosung 
werden 10 ccm mit 5 ccm einer Losung von 5 g wasserfreien, geschmol
zenen Cadmiumcblorids in 100 ccm Wasser versetzt und kraftig ge
schiittelt; es soll innerhalb 10 Minuten eine reicbliche krystallinische 
Ausscheidung eintreten. Als reichlich ist diese in Zweifelsfallen an
zusehen, wenn sie, 10 Minuten nach dem Vermischen der Fliissigkeiten 
auf ein gewogenes Papierfilter von 9 em Durchmesser und 0,45] bis 
0,55 g Gewicht gebracht und, ohne vorbergebendes Auswascben, auf 
einer Unterlage von FiItrierpapier eine Stunde bei einer Warme von 
50 bis 70° getrocknet, nicht weniger als 25 mg wiegt. 

3. Verhalten gegen Nesslers Reagens. Werden zu 10 ccm 
derselben Pyridinbasenlosung (vgl. Ziffer 2) bis zu 5 ccm Nesslersches 
Reagens zugesetzt, so solI ein weiSer Niederschlag entstehen. 

4. Siedegrenzen_ Werden 100 ccm Pyridinbasen destilliert, so 
sollen bei 140° mindestens 50 ccm und bei 160° mindestens 90 ccm 
iibergegangen sein. 

100 ccm Pyridin werden bei 15° mit einer Pipette abgemessen 
und in einen Kupferkolben mit kurzem RaIse von 180 bis 200 ccm 
Rauminhalt gebracht. Der Kolben wird auf eine Asbestplatte mit 
kreisformigem Ausschnitte gestellt. Auf diesen Kolben wird ein mit 
einer Kugel versehenes Siederohr von den in der Fig. 13 angegebenen 
Abmessungen aufgesetzt, dessen seitliches Ansatzrohr mit einem Liebig
schen Kiihler verbunden wird, der eine mindestens 40 em lange Wasser
hillle besitzt. Das andere Ende des Kiihlers tragt einen VorstoB, dessen 
verjiingtes Ende zur Vorlage fiihrt. Als solche dient ein moglichst 
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enger, versehlieBbarer Glaszylinder von 100 ccm Rauminhalt mit einer 
Teilung in 1/2 cem. Durch die obere Offnung des Siederohres wird ein 
Thermometer so eingefiihrt, daB sein QuecksilbergefaB die Mitte der 
Kugel einnimmt. Da sich der ganze Quecksilberfaden des Thermo
meters auch bei dem hochsten bei der Destillation zu erreichenden 
Warmegrade stets noch innerhalb des Siederohres befinden soll, so ist 
erforderlichenfalls ein abgekiirztes Thermometer zu benutzen. 

Die Destillation wird so geleitet, daB in der Minute etwa 5 ccm 
Destillat iibergehen. Sobald der Quecksilberfaden des Thermometers 
bis auf 160° gestiegen ist, wird die Flamme ausgeloscht. Hierauf wartet 
man, bis keine Fliissigkeit mehr abtropft. 

Betragt der Barometerstand wahrend der Destillation nicht 760 mm, 
so soll fiir je 30 mm lOin Anrechnung gebracht werden. 

5. Mischbarkeit mit Wasser. Werden 
50 ccm Pyridin mit 100 ccm Wasser vermischt, 
so soIl eine klare oder doch nur so schwach 
opalisierende Mischung (ohne Schichtenbildung) 
entstehen, daB Schwabacher Druckschrift nach 
Ablauf von 5 Minuten und vor Ablauf von 
10 Minuten nach der Vermischung durch eine 
Schicht von 15 em Hohe noch zu lesen ist. Diese 
Priifung ist unter Verwendung des zur Bestim
mung der Farbe des Pyridins unter I an
gegebenen Rohres im zerstreuten Tageslicht vor
zunehmen. Das gefiillte Rohr wird zweckmaBig 
nicht unmittelbar auf die Schrift aufgesetzt, 
sondern senkrecht etwas dariiber gehalten, da

Fig. 13. Siederohr. mit geniigend Licht auf die Schrift fallt. 
6. Wassergehalt. Das Pyridin darf hoch

stens 7,5% Wasser enthalten. 20 ccm Pyridinbasen und 20 ccm Natron
lauge vomspez. Gew.I,40 werden mittels einer Pipette ineinen in 1/5 ccm 
geteilten, mit eingeschliffenem Glasstopfen versehenen Standzylinder 
gebracht und durchgeschiittelt. Nach dem Absitzen soIl die ent
stehende obere Schicht mindestens 18,5 ccm betragen. In Zweifels
fallen ist das Gemisch vor dem Ablesen auf 15° abzukiihlen. 

7. Titration. 10 ccm Pyridinbasen werden in einen Kolben von 
100 cern Rauminhalt, der etwa zur Halfte bis drei Viertel mit Wasser 
gefiillt ist, gegeben. Die Mischung wird umgeschwenkt, mit Wasser 
bis zur Marke aufgefiillt und gut durchgeschiittelt. Von dieser Mischung 
werden alsdann 10 cern mit n-Schwefelsaure titriert, bis ein Tropfen 
der Mischung auf Kongopapier einen deutlichen blauen Rand hervor
ruft, der alsbald wieder verschwindet. Es sollen nicht wenigerals 
9,5 cern der Saurelosung bis zum Eintritt dieser Reaktion verbraucht 
sein. Zur Herstellung des Kongopapiers wird Filtrierpapier durch eine 
Losung von 1 g Kongorot in II Wasser gezogen und getrocknet. 

Die Vorschriften fiir Pyridin Alter Test unterscheiden sich von 
den fiir den Neuen Test geltenden Anforderungen dadurch, daB von 
diesem Erzeugnis bei der Siedeanalyse bis 1400 mindestens 90 cern 
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ubergehen miissen, und daB bei der Titration mit n-Schwefelsii.ure 
nicht weniger als 10 ccm der Sii.urelosung bis zum Eintritt der Kongo
papierreaktion verbraucht sein sollen. 

Der Nachweis von Pyridinbasen in einem damit vergallten 
Alkohol gelingt leicht mit einer Losung von Quecksilberjodid-Kalium
jodid (Chem. Ind. 1900, 25), welches damit noch in verdiinnten 
Losungen einen gelblichen krystallinischen Niederschlag erzeugt. Der 
Z1l untersuchende Alkohol wird unter Zusatz von Schwefelsaure zur 
Trockne verdunstet, der Riickstand mit Atznatron neutralisiert und 
destilliert und das Destillat mit dem Reagens versetzt. Der ausgeschie
dene Niederschlag wird abfiltriert und gut ausgewaschen. Man erhitzt 
ihn mit Kalilauge, und erst wenn hierbei der eigentiimliche Geruch des 
Pyridins auf tritt, ist seine Anwesenheit erwiesen. 

Nach Mitteilung der technischen Priifungsstelle des Reichs
schatzamts (Pharmaz. Ztg. 1904, 874) wird zum Nachweis des 
Pyridins in denaturiertem Alkohol 11 mit 1 ccm konz. Schwefelsaure 
angesauert und der Alkohol abdestilliert. Der Riickstand von 15 ccm 
zeigt beim Versetzen mit 3 g festero Atzkali denbekannten Geruch des 
Pyridinbasengemisches, dessen Menge durch Destillation in vorgelegte 
Normalsii.ure natiirlich auch titrimetrisch bestimmt werden kann. 

Der Nachweis imBranntwein kann so erfolgen, daB man zu 100ccm 
Branntwein 20 ccm n/lO-Schwefelsaure gibt und auf dem Wasserbade 
bis auf 10 ccm eindampft. In die erkaltete Fliissigkeit gibt man dann 
eine starke Messerspitze reines Calciumcarbonat und riihrt mit dem 
Glasstabe um. 1st Pyridin auch nur in ganz geringer Menge vorhanden, 
so tritt sofort der eigenartige Pyridingeruch auf, der mitunter einige 
Minuten anhalt (Chem.-techn. Wochenschr. 4, 96; 1920). 

Quantitative Bestimmung der Basen. Schulze (Ber.20, 
3391; 1887) empfiehlt zur titrimetrischen Bestimm ung der Pyridin
basen Eisenchlorid als Indicator, da aIle iibrigen bekannten Indica
toren versagen. Er lost 5 ccm des Basengemisches in 100 ccm Wasser 
und versetzt 25 ccm der Losung mit 1 ccm einer 5 proz. Eisenchlorid
losung, wobei flockiges Eisenoxydhydrat ausfallt. Nun wird vor
sichtig mit n-Schwefelsaure bis zum Verschwinden der Ausscheidung 
titriert; .die austitrierte Fliissigkeit ist wasserhell. Der Verbrauch an 
n-Schwefelsaure schwankt bei Handelspyridinen verschiedener Ab
kunft von etwa 12 bis 13 ccm. Bei der Titration verfahrt man so, 
daB man gegen das Ende die Saure nur tropfenweise zuflieBen laBt und 
nach jedem Zusatz 1/2 bis 1 Minute wartet. 

Zur Pyridinbestimmung in Gegenwart von Ammoniak kann man 
nach Ba yer (Journ. f. Gasbel. 55, 513; 1912) so verfahren, daB 
man das etwa vorhandene Ammoniak als phosphorsaure Ammoniak
magnesia faUt, von dem Niederschlagfiltriert, mit iiberschiissigem 
Alkali abtreibt und das pyridinhaltige Destillat in n/lO-Salzsaure auf
nimmt. Man titriert mit n/lO-Natronlauge zuriick unter Verwendung 
von Eisenchlorid und Rhodanammonium als Indicator. 

Nach Malatesta und Germain (Chem. Centralbl. 1914, II, 952) 
soU die Fallung des Pyridins in alkoholischer Losung mit einer alkoho-
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lischen Cadmiumsalzlosung und Riicktitration der nicht verbrauchtEin 
Cadmiumsalzlosung. mit .. n/~o-Silbernitratlosung die beaten Ergebnisse 
liefem; der Alkohol muB mindestens 90 proz. sein. Die Berechnung 
hat unter Zugrundelegungder Formel OdCll!· C5HoN zu erfolgen. 

Mit Hilfe vonJod lassen sich nach Harvey (Chem. Centralbla'tt 
1919, II, 473) die Pyridinbasen auS saurer Losung als Perjodide auS
fallen; die Reaktion soll sich zu der titrimetrischen Bestimmung deB 
Pyridins benutzen . lassen. 

Eine quantitative Bestimmung der Pyridinbasen im Anunoniak
wasser geschieht nach Houghton (Joum. f. GaBbeI. 64, 391; 1911) 
und BaeBsler (ebenda, DO, 905; 1912) in folgender Weise: 100 ccm 
des Anunoniakwassers werden mit 150 ccm destillierten Wassers ver
diinnt, mit verdiinnter Schwefelsaure unter Kiihlung neutralisiert, 
darauf mit 5 com n-Natronlauge versetzt und der Destillation unter
worfen. Das aus Wasserdampf, Pyridin und Ammoniak bestehende 
Destillat wird durch eine LOBung von Natriumhypobromit geleitet, 
wobei das Am.moniak in Stickstoff und Wasser zerfallt, wahrend das 
Pyridin unzersetzt hindurchgeht und in n/10-saure aufgefangen ~ird. 
Die nicht durch das Pyridin gebundene saure wird mit n/1o-Natron
lauge unter Anwendung von Methylorange alB Indicator zuriicktitriert. 
1 ccm n/1o-Sli.ure entspricht 0,0079 g Pyridin. 

VII. Sehwere TeerOle. 
Die schweren Ole bilden die Hauptmenge der ·oligen DeBtillate des 

SteinkohlenteerB. Sie umiaBBen nicht nur die betreffenden hochBieden
den Fraktionen selhst,sondern auch die bei der Verarbeitung der 
niedriger siedenden Anteile abfallenden sog. Riickstandsole. 

WeitausdiegroBtenM:engendienen zum Impragnieren vonHolz. 
als Brennstoff fiir Heiz- und Kraftzwecke, sowie zur Her
stellungvonprapariertem Teer. BetrachtlicheMengen von Schwer-
01, namentlich von krystallinischen Riickstanden, finden Verwendungals 
Rohmaterial zur Hers tell u ng vo n RuB. Das Anthracenol schlieBlich 
ist das Ausgangsmaterial fiir die Gewinnung von Car b 0 Ii n e u m und 
Teerfettol. 1m folgenden sollen nur die Hauptverwendungsgebiete 
beriicksichtigt werden. 

ImprlignterOI (Creo8otlil). 
. MaBgebend fiir die Beschaffenheit der Impragnierole sind die verschie

denen Qualitatsvorschriften der Eisenbahn- und Telegraphenverwaltun
gen der einzelnen Staaten. Hier konnen nur die Anforderungen wieder
gegeben werden, die durch Vereinbarung desDeutschenEisenbahn
Zentralamtes mit den Lieferanten im April 1920 festgelegt wurden. 

"Das Teerol soll ein reines Steinkohlenteerol und so zusammen
gesetzt sein, daB bei der Destillation bis 1500 hOchstens 3%, bis 200° 
hochstens 150/0. bis 2350 hochstens 30% iiberdestillieren (Thermometer
kugel im Dampf). Sein Gehalt an sauren Bestandteilen (carbolsaure
artigen Stoffen), die in Natronlauge yom spez. Gewicht 1,15 loslich 
sind, muB mindestens 3% betragen. 
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Das spez. Gewicht bei 15° soIl zwischen 1,04 bis 1,15 liegen, und 
das 01 muB bei + 40° C vollkommen kIar sein. Das 01 muB beim Ver
mischen mit dem gleichen Volum Benzol (krystallierbar) kIar bleiben, 
ohne mehr als Spuren ungelOster Korper auszuscheiden. 2 Tropfen 
dieser Mischung sowohl als auch des unvermischten Oles miissen, auf 
mehrfach zusammengefaltetes Filtrierpapier gegossen, von diesem voll
standig aufgesogen werden, ohne mehr als Spuren, d. h. ohne einen 
deutlichen Fleck ungeloster Stoffe zuhinterlassen." 

Die nach diesen Bedingungen in Betracht kommenden Untersuchun
gen werden in den Laboratorien der Trankanstalten iibereinstimmend 
wie folgt ausgefiihrt: 

Fig. 14. Destilla.tionsapparat. 

Zur Bestimm ung des spez. Gewichts dient eine etwa 15 em 
lange glaserne Spindel, in Tausendstel geteilt und mit einem ganze 
Grade anzeigenden Thermometer versehen. Das 01 wird auf etwa 20° 
angewarmt in den Zylinder gefilllt; die Ablesung erfolgt, wenn das 
Thermometer in der Spindel genau 15° anzeigt. 

Zur A usfiihrung der Destillationspro be werden tubulierte, 
glaserne Retorten von etwa 300 eem Inhalt verwendet, welche an 
einem Stativ befestigt und mit einem, in ganze Grade geteilten, von 
Obis 360° anzeigenden Thermometer sowie einem stumpfwinklig ge
bogenen VorstoB versehen sind (Fig. 14). Das Thermometer wird 
vermittels Korkstopfens so in dem Tubulus der Retorte befestigt, 
daB sieh sein QueeksilbergefaB 2 em iiber dem Fliissigkeitsspiegel be
findet. 



282 Die Industrie des Steinkohlenteers. 

Die Beheizung der Retorte geschieht auf einem ·Drahtnetz mit Hilfe 
eines Bunsenbrenners oder, falls kein Leuchtgas zur Verfiigung 
steht, mit einem ~arthelbrenner, und zwar mit der MaBgabe, daB 
in der Minute etwa 120 Tropfen iibergehen, welche in einem gra
duierten Zylinder von lOO ccm Inhalt aufgefangen und unmittelbar als 
Volumprozente abgelesen werden. Die Retorte wird mit lOO ccm 01 
beschickt in der Weise, daB lO2 ccm abgemessen und durch einen 
kleinen Trichter eingefiillt werden. ErfahrungsgemaB bleiben· die 
iiberschiissigen 2 ccm an den Wandungen des MeBzylinders und des 
Trichters hangen. 

Die Ablesung erfolgt jedesmal bei erreichter Beo bachtungstemperatur, 
ohne die Destillation zu unterbrechen; ist die Temperatur von 235° er
reicht, so entfernt man fiir kurze Zeit den Brenner, ersetzt das Thermo
meter durch einen guten Korkstopfen und destilliert weiter, bis 85 
bis 90% des Ols in den vorgelegten Zylinder iibergegangen sind. Diese 
werden zur 

Bestimm ung der sauren Ole verwendet, welche folgendermaBen 
ausgefiihrt wird: Von einer vorratig gehaltenen Losung von Atz
natron vom spez. Gewicht 1,15, welche, um die Trennung des Oll'; 
von der Lauge zu erleichtern, mit Kochsalz gesattigt ist, gibt man in 
einen graduierten Schiittelzylinder von 250 ccm Inhalt lOO ccm und 
schichtet dariiber den Inhalt der Vorlage von der Destillation, die man 
noch mit 25 ccm reinem Benzol nachspiilt. Nach gutem Umschiitteln 
des Zylinders iiberlii.Bt man ihn etwa 1 Stunde der Ruhe und liest die 
Zunahme der unteren (Lauge-)Schicht unmittelbar als Volumprozente 
saurer Ole abo Ein irgendwie erheblicher Wassergehalt des Oles muB 
natiirlich bei dieser Bestimmung beriicksichtigt werden. 

Zur Priifung auf feste Stoffe wird das 01 in einer Porzellan
schale auf 45 bis 50C' erwarmt, und, sobald die Temperatur auf 40° 
gesunken ·ist, werden 20 ccm 01 in einem Reagensglas mit dem gleichen 
Volum reinen Krystallbenzols durchgeschiittelt. Die Losung darf keine 
merkliche Triibung und auf Filtrierpapier keinen deutlichen schwarzen 
Flecken (Corona) hinterlassen. Der gleichen Bedingung muB auch das 
unvermischte 01 bei 40° C geniigen. 

Zur Besti m mung der Klarfl iissig kei t (Klarpunktsbestimmung) 
wird das en in einer Porzellanschale unter Umriihren so hoch erwii.rmt 
bis die krystallinischen Bestandtei1e vollstandig ge10st sind. Dann wird 
unter Riihren mit dem Thermometer abkiihlen ge1assen, bis sich auf 
dem 01 eine Krystallhaut zu zeigen beginnt. Die Temperatur, bei 
der dieses eintritt, gilt als Klarpunkt. 

HeizOl (vgI. Bd. I, S.443). 

HeizOle fiir Feuerungszwecke sollen ein spez. Gewicht von 
1,02 bis I,ll bei 15° und einen F1ammpunkt von mindestens 65° be
sitzen. Das 01 dar£ nicht mehr als 1 % Wasser enthalten und muB be} 
+ 15° satzfrei sein. FesteAusscheidungen, wie Naphthalin usw., miissen 
durch Anwii.rmen leicht in Losung gebracht werden konnen. Der untere 
Heizwert muB mindestens 8500 WE betragen. 
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Als sog. gestrecktes Heizol kommt ein durch Zusatz von Pech 
gestrecktes Teerol in den Handel, welches sich aus 80% Teerol und 
20% Pech zusammensetzt. Dieses Erzeugnis soll einen Flammpunkt 
von mindestens 75° aufweisen und bei 20° eine Viscositat von 
hochstens 8° E. besitzenj es muB schon bei + 8° satzfrei sein und darf 
nicht mehr als 4% freien Kohlenstoff enthalten. Heizwert mindestens 
8500 WE. 

Fiir die Untersuchung der Heizole dienen folgende Vorschriften: 
Spez. Gewicht. Das spez. Gewicht wird mit der Mohrschen Wage 

oder mit dem Araometer bestimmt und soll fiir 15° angegeben werden. 
Die Umrechnung des bei anderer Temperatur gefundenen spez. Gewichts 
erfolgt durch Ab- bzw. Zuzahlen von 0,0008 fiir jeden Grad unter oder 
iiber der Temperatur von 15°. Satzhaltige Ole sind vor der Bestim
mung durch Erwarmen zu verfliissigen. 

Siedeanalyse. Die Destillation wird in einem kugelformigen Siede
gefaB von etwa 66 mm Durchmesser und 150 ccm Inhalt vorgenommen, 
welches aus 0,6 bis 0,7 mm starkem Kupferblech gefertigt ist und zur 
Aufnahme des Siederohres einen Stutzen von 25 mm Lange, 20 mm 
unterer und 22 mm oberer Weite besitzt. Das mittels Kork darin be
festigte glaserne Siederohr von 14 mm 1. W. und 150 mm Lange ist 
in der Mitte zur Kugel erweitert. Ein Ansatzrohr von 8 mm 1. W. ist 
10 mm iiber der Kugel fast rechtwinklig angeschmolzen. Das Queck
silbergefaB des im Siederohr untergebrachten Thermometers, das aus 
moglichst diinnwandigem Glas bestehen und nicht mehr als den hal ben 
Durchmesser des Siederohres haben soIl, muB sich in der Mitte der 
Kugel befinden. Die Blase steht mittels einer Asbestplatte mit kreis
formigem Ausschnitt von 50 mm Durchmesser auf einem Of en, dessen 
Mantel 10 mm vom oberen Rande mit 4 runden Offnungen zum 
Austritt der Verbrennungsgase versehen ist. Es wird durch einen ein
fachen Bunsenbrenner von 7 mm Offnung mit blaubrennender Flamme 
erhitzt. Als Kiihlrohr dient ein Glasrohr von 20 mm lichter Weite 
und 800 mm Lange, das so geneigt ist, daB sieh der AusfluB 100 mm 
tiefer als der Eingang befindet. Zur Destillation gelangen 100 ccm 
der Probe, die in einem MeBzylinder abgemessen und moglichst bis 
zum letzten Tropfen eingefiillt werden. Der zum Einfiillen benutzte 
Zylinder dient auch als Vorlage. Die Destillation ist so zu leiten, daB 
in der Sekunde etwa 2 Tropfen iibergehen. Das Ablesen erfolgt bei 
den vorgesehriebenen Temperaturgraden ohne Unterbrechung der 
Destillation. Bei schwersiedenden Olen bedient man sich fUr die Siede
analyse zweckmaBig einer Kupferblase von 220 ccm Inhalt mit rings
herum angeschweiBtem kupfernen Rand. Man bedarf dann keiner 
Asbestplatte, sondern stellt das Kolbehen unmittelbar auf den Of en. 

Flammpunkt. Die Bestimmung geschieht im Apparat nach 
Pensky - Martens (vg1. S. 480). 

Wassergehalt. 100 cem Heizol werdenunter Zusatz von 50 ccm 
Xylol aus einer kleinen Metallblase bis 180° destilliert, das Destillat 
wird in einem graduierten Zylinder aufgefangen. Der Wassergehalt 
wird unmittelbar in Gewichtsprozenten abgelesen. 
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Satzfreiheit. Der Klarpunkt des Oles wird in gleieher Weise wie 
beim Impragnierol besehrieben bestimmt. Den Satzgehalt des Oles 
stellt man fest, indem man 100 ccm 01 unter Umrlihren auf dem Wasser
bade bis zum Verschwinden aller Ausscheidungen anwarmt und hier
auf auf die vorgeschriebene Temperatur abkiihlt. Bei dieser Tempe
ratur wird sodann die Probe unter ofterem Umrlihren 1/2 Stunde stehen 
gelassen, worauf die entstandenen Ausscheidungen moglichst rasch 
vom 01 durch Abnutschen getrennt und durch Aufstreichen auf einen 
porosen Tonteller von 150 mm Durchmesser trocken gepreBt werden. 

Will man auch den Naphthalingehalt des Oles bestimmen, so fangt 
man bei der nach Art der Siedeanalyse vorgenommenen Destillation 
von 100 ccm des Oles die von 180 bis 250 0 iibergegangene Fraktion 
gesondert auf, und stellt. nach dem Erkalten 1/2 Stunde lang in Eis
wasser. Das ausgeschiedene Naphthalin wird mit der Saugpumpe 
schnell vom 01 getrennt und durch Aufstreichen auf einen porosen Ton
teller von 150 mm Durchmesser vom Rest des Oles befreit. Nach 2 Stun
den wird das Naphthalin mit einem Spatel abgenommen und gewogen. 

Heizwert (vgl. Bd. 1, S. 428). Die Bestimmung geschiehtin der 
kalorimetriscben Bombe nach Berthelot-Mahler. Es wird der untere 
Heizwert angegeben. 

Kohlenstoffgehalt Die Bestimmung des Gehalts an freiem 
Kohlenstoff im mit Pech gestreckten Heizol geschieht in folgender 
Weise: 5 g des Oles werden in 10 ccm heiBen Xylols gelost; die Losung 
wird durch ein gewogenes Filter gegossen. Nach dem erschopfenden 
Auswaschen wird das Filter getrocknet und gewogen. Die Gewichts
zunahme darf nicht mehr als 0,2 g betragen, entsprechend einem Kohlen-
stoffgehalt des Oles von nicht tiber 4%. . 

Pechgehal t. 1m gestreckten Heizol wird der Pechgehalt so fest
gestellt, daB 100 ccm des Oles aus einer Glasretorte von 250 cem In
halt bis auf etwa 3600 abdestilliert werden. Das Quecksilber des Thermo
meters solI sich im Dampf befinden. Es sollen hierbei mindestens 
65 ccm und hochstens 75 ccm Destillat entstehen, wabrend das in der 
Retorte zuriickbleibende Pech einen Schmelzpunkt von 30 bis 75 0 nach 
Kraemer - Sarnow haben muB. 

Treibi)l (vgl. Bd. I, S.463). 

Fiir Teerol, welches als TreibOl (Dieselmotorenol) dienen solI, gelten 
im deutschen Handel folgende Bedingungen: 

1. Das Teerol darf nicht mehr als 0,3% feste, in Xylol unlosliche 
Bestandteile enthalten. 

25 g des Oles werden mit 25 ccm Xylol kraftig durchgeschiittelt, 
auf ein vorher getrocknetes und gewogenes Filter gegeben und mit 
heiBem Xylol griindlich gewaschen. Nach dem Trocknen ergibt die 
Oewichtszunahme des Filters den Gehalt an in Xylol unloslichen Be
standteilen. 

2. Der Aschegehalt darf 0,05% nicht iibersteigen. 
10 bis 15 g des Oles werden in einem vorher gegliihten und gewogenen 

Porzellantiegel vorsichtig erbitzt, bis beim Nahern einer Ziindflamme 
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die Oberflache des Oles weiterbrennt. Das Erhitzen wird dann so lange 
mit kleiner Flamme fortgesetzt, bis alle fliichtigen Teile verbrannt 
sind. Der kohlige Riickstand wird zuletzt mit starker Flamme bei 
teilweise bedecktem Tiegel bis zur vollstandigen Veraschung gegliiht 
und dann gewogen. 

3. Der W assergehal t darf nicht mehr als 1 % betragen. 
4. Der Verkokungsriickstand darf sich hochstens auf 3,5% 

belaufen (Methode von Brookmann-Muck, Bd. I, S.422 und 458). 
Man erhitzt 1 f! des Ols in einem Platintiegel von guter Oberflachen

beschaffenheit und 22 mm Bodendurchmesser und 35 mm Hohe mit 
iibergreifendem, gut passenden, in der Mitte mit einem 2 mm wei ten 
Loch versehenen Deckel in der 18 cm hohen Flamme eines einfachen 
Bunsenbrenners, wobei der Boden des Tiegels sich 6 cm iiber der Miin
dung der Brennerrohre befindet. Man hart mit dem Erhitzen auf, wenn 
sich iiber der Offnung des Tiegeldeckels beim Annahern einer zweiten 
Flamme kein Flammchen mehr zeigt, was schon nach wenigen Minuten 
der Fall sein wird. Der Verkokungsriickstand wird nach dem Ab
kiihlen im Exsiceator gewogen. 

5. Bei der Siedeanalyse miissen bis 3500 mindestens 75% 01 
iiberdestillieren. 

6. Der Flammpunkt darf nicht unter 65 0 liegen. 
8. Es wird fiir das 01 eine Satzfreiheit bei +15 0 verlangt. 
Von einer Anzahl GroBdestillationen wird auch eine besondere 

Qualitat Dieselmotorenol in den Handel gebracht, welche folgende 
Bedingungen erfiillt: Das 01 enthalt nicht mehr als 0,2% xylolunlos· 
liche Bestandteile, und der Verkokungsriickstand betragt hochstens 
3,0%. Das 01 ist bei +80 satzfrei, und bei der Siedeanalyse gehen bis 
3000 mindestens 60 Volum-Proz. iiber. 

Naphthalin- und Benzolwaschiil. 

Zur Reinigung des Leuchtgases von mitgefiihrtem Naphthalin, 
sowie zur Gewinnung des Benzols aus den von Teer und Ammoniak 
befreiten Koksofengasen werden groBe Mengen von Schwerol ver
braucht. Das von B ue b in die Gasindustrie eingefiihrte N a ph
thalinwaschol wird aus den hochstsiedenden Olen des Steinkohlen
teers, dem Anthracenol, hergestellt, dem durch wiederholte Destillation 
die Hauptmenge der bis 270 0 iibergehenden Anteile entzogen wurde. 
Es kommt als sog. Ropertol in zwei Qualitaten in den Handel, und 
zwar als reines 01 und mit einem Zusatz von 4% Benzol. 

Die Untersuchung des Waschols geschieht wie folgt: 
a) Naphthalinwaschol ohne Benzol. In einer Kochflasche von 

300 ccm Inhalt mit angeschmolzenem Zweikugelaufsatz, sog. Ropert
kolben, nebst Thermometer und Liebigschem Kiihler von 300 mm 
Mantellange werden 100 ccm des zu untersuchenden Oles derart de
stilliert, daB in der Sekunde etwa 1 Tropfen iibergeht. Die Destillation 
muB vom Anfangbis 270 0 ohne Unterbrechung durchgefiihrt werden. 
Bei 200 0 ist die Vorlage zu wechseln. Die Fraktion bis 200 0 solI nicht 
mehr als 2 Vol.-Proz., die zwischen 200 und 270 0 iibergehende Frak-
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tion hochstens 8 Vol.-Proz. betragen. BeideFraktionengemischtdiirfen 
bei einstiindiger Abkiihlung auf 00 kein festes Naphthalin ausscheiden. 

b) Naphthalinwaschol mit 4% Benzol. Bei der Untersuchung 
wird zur gleichzeitigen quantitativen Bestimmung des Benzolgehalts 
das Destillat in drei Fraktionen aufgefangen. Mit der ersten Fraktion 
bis 1200 geht das Benzol iiber. Das Naphthalinwaschol enthalt 4% 
Benzol, wenn bei vorsichtiger, langsamer DestiIlation yom Anfang bis 
1200 mindestens 3,4 Vol.-Proz. iibergingen. Nach Abnahme der ersten 
Fraktion wird wie unter a) verfahren. 

Benzolwaschol ist in verschiedenen Qualitaten im Handel. Fiir 
das sog. 80proz. Waschol wird verlangt, daB bei der Siedeanalyse bis 
2000 hochstens 10% und bis 300 0 mindestens 80% iibergehen. Der 
Wassergehalt darf nicht mehr als 1 % betragen und bei der Destillation 
diirfen sich nach der oben unter Heizol angegebenen Methode nicht 
mehr als 10% Naphthalin nachweisen lassen. Eine wertvollere Qualitat 
stellt das 90proz. Waschol vor, von dem bei der Siedeanalyse bis 3000 

mindestens 90% iibergehen. Eine dritte Qualitat, die unter dem Namen 
Sol va yol gehandelt wird, geht fast vollstandig in den Grenzen 200 
bis 3000 (bis 210° hochstens 1 %, bis 3000 mindestens 90%) iiber und 
ist bei 0° satzfrei. 

Carbolineum. 
Unter dieser Bezeichnung kommt ein Anstrichol zum Schutze des 

Holzes gegen Faulnis und auch als Baumschutzmittel in den Handel, 
das aus schwerem Steinkohlenteerol, sog. "Griinol" (filtriertes An
thracenol), besteht, dem zuweilen in geringer Menge noch andere Holz
konservierungsmittel, wie Chlorzink oder Harze, zugesetzt sind. Es 
ist von griinlichbrauner bis dunkelbrauner Farbe, mitunter auch durch 
ollosliche Anilinfarbstoffe anders gefarbt. Ein nach Ave nari us durch 
Vorlaufabnahme und geeignete Behandlung besonders zubereitetes 01 
fiihrt auch den Namen "Avenarin". 

Hod urek (Osterro Chemo-Ztgo 1904, 366) verlangt fiir Carbolineum 
ein spezo Gewicht von nicht unter 1,12, einen nicht unter 2300 liegen
den Siedebeginn, moglichst hohe Viscositat, einen Entflammungspunkt 
iiber 120°, rotbraune Farbe und Fehlen fester Ausscheidungeno 

Das Carbolineum findet haufig Nachahmung durch Mineralole, ja 
selbst Olteer- und Wassergasteer, denen aber bei weitem nicht die 
konservierende Kraft des Anthracenols eigen isto Nach Holde (Unter
suchung der Kohlenwasserstoffole und Fette, Vo Aufl. 1918,470) sind die 
als "Carbolineum" bezeichneten Impragnierungsole schwere Stein
kohle n teerole von folgenden Eigenschaften: 

Spezo Gewicht . . . 0 0 

Viscositat bei 20 0 

Flammpunkt (Pensky) 0 

Siedebeginn 0 • • 0 0 0 0 

Aschegehalt 0 • 0 • 0 0 

o I,ll bis 1,12 
o 0 • 8 bis 14 
o 0 iiber 100 0 

o 0 iiber 200 0 

0,07 bis 0,08% 

Die im Handel vorkommenden Carbolineurosorten zeigen folgendes 
Verhalten: 



Teerfettol. 

Spez. Gewicht bei 15· 
Siedebeginn . . . . . 
Destillat bis 200· . . 
Destillat 200 bis 230· 
Destillat 230 bis 270· 
Riickstand . . . . . 

Corbolineum 
Avenarius 

. 1,128 

. iiber 200· 
0% 
0% 

lOo/ 
()(O 

Handel. 
Carbolineum 

1,075 bis 1,130 
200 bis 270· 

Spuren 
4 bis 5% 

2 bis 15% 
()} 
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Auf eine vergleichende Untersuchung verschiedener Carbolineum
sorten des Handels durch Filsinger (Chem.-Ztg. 15, 544; 1891) wird 
verwiesen. 

Die Untersuch ung erstreckt sich auf die Ermittlung des spez. 
Gewichtes, die mit dem Araometer oder genauer mit der Westphalschen 
Wage ausgefiihrt wird; auf die Bestimmung fester Ausscheidungen bei 
gewohnlicher Temperatur; auf die Siedeanalyse, bei der zugleich ein 
etwaiger Wassergehalt, sowie die Natur des Destillationsriickstandes 
(ob olig, krystallinisch oder pechartig) festgestellt wird; auf die Be
stimmung der Viscositat nach Engler (s. S. 455) und des Entflammungs
punktes nach Pensky (s.S.480) und endlich die Ermittlung des Asche
gehaltes, sowie die Untersuchung der Asche. 

Von Wichtigkeit ist haufig auch der Nachweis von Verfalschungen 
durch Kohlenwasserstoffe der Fettreihe (in erster Lime Wassergasteer), 
welchen man nach Valenta und Graefe (siehe S.240) durch Aus
schiitteln mit Dimethylsulfat leicht erbringen kann. 

Nordlinger (Pharmaz. Ztg. 1907, 1097) priift Carbolineum und 
ahnliche Ole, indem er sie durch Stiickchen von Loschpapier aufsaugen 
laBt, den Gewichtsverlust durch Verfliichtigung der leichteren Ole be
stimmt und den Riickstand mit Ather auszieht. Gute Ole sollen dabei 
moglichst geringen Verlust zeigen und nach der Extraktion und Ver
dunstung des Losungsmittels ihre olige Beschaffenheit beibehalten haben. 

VDI. TeerfettOl. 
Die hochstsiedenden Anteile des Steinkohlenteers stellen die Aus

gangsprodukte vor fiir die Gewinnung der Teerfettole, die als ein
heimische Ersatzstoffe fiir Mineralschmierole eine umfangreiche Ver
wendung in der Schmiermitteltechnik gewonnen haben. Bruhn (Stahl 
und Eisen 39, 402, 469; 1919) gab eine umfassende Zusammenstellung 
der Eigenschaften und der Verwendungsgebiete des Teerfettols, aus 
der alles Wissenswerte entnommen werden kann. Auch die besonderen 
Untersuchungsmethoden, die hier in Betraeht kommen, werden an 
anderer Stelle dieses Werkes (siehe Abschnitte: Schmierole und Fette) 
eingehend geschildert. 

Die Teerfettole sind mehr oder weniger dickfliissige, griine bis 
braune Ole von eigenartigem Geruch. Sie sind bei gewohnlicher Tem
peratur klar und satzfrei, neigen jedoch wie aIle Teerole bei starker 
Abkiihlung zum Abscheiden eines krystallinischen Satzes und diirfen 
daher nicht zu kalt gelagert werden. Es ist eine Reihe verschiedener 
Sorten im· Handel, die sich vor allem durch ihre Viscositat und ihren 
Flammpunkt voneinander unterscheiden. Als Beispiele seien genannt: 
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Olsorte 

TeerfettOl, normalviscos. 
Teerfettol, mittelviscos . 
Teerfettol, hochviscos. . 

I Viscositif.t Flammpunkt 

etwa. 1l0° naoh Pensky -Martens 
" 120 0 

" " 

" 130 0 
" " 

Von Teerfettol wird verlangt, daB es mit Mineral?>l vollkommen 
mischbar sei, ohne Ausscheidung teeriger oder asphaltartiger Massen. 
Die Priifung auf glatte Loslichkeit im Mineralol geschieht in folgender 
Weise: 10 ccm Teerfettol werden in einem kleinen Schiittelzylinder 
mit 5 ccm klarem Mineralol gemischt und kraftig geschiittelt. Wenige 
Tropfen der Mischung, auf ein Uhrglas gegossen, diirfen auch nach 
langerem Stehen keine mit unbewaffnetem Auge sichtbaren oder teerigen 
Ausscheidungen zeigen. Das zur Untersuchung verwendete Mineralol 
solI ein klares, diinnes Mineralol mit einem spez. Gewicht von etwa 
0,920 bei 15° sein . 

. Die Bestimmung des Stockpunktes hat nach dem von Hof
meister beschriebenen einfachen Reagensglasverfahren (Holde, Unter
suchung der Kohlenwasserstoffole und Fette, V. Aufl., 1918, 52) zu ge
schehen: Das in einem mit Thermometer versehenen, zu etwa 1/3 gefiillten 
Reagensglase von 15 mm lichter Weite befindliche 01 wird in einer Kalte
mischung bis zur volligen Erstarrung abgekiihlt. Durch vorsichtiges 
Herausnehmen aus der Kaltemischung und langsames Erwarmenlassen 
durch die AuBenluft unter geringem Neigen des Reagensglases laBt 
sich feststellen, bei welcher Temperatur das 01 zu flieBen beginnt. 

IX. Praparierter Teer. 
Durch entsprechend weit getriebenes Abdestillieren von Teer oder 

durch Vermischen ("Wiederbeleben") von Pech mit Teerolen ver
schiedener Qualitat werden in den Teerdestillationen groBe Mengen 
von destilliertem bzw. prapariertem Teer hergestellt, dessen Zusammen
setzung und physikalische Eigenschaften je nach dem. Verwendungs
zweck, demdas Erzeugnis dienen solI, in weiten Grenzen schwanken. Die 
Festlegung der Eigenschaften ist im Einzelfalle Sache der tlbereinkunft. 

Die groBten Mengen von prapariertem Teer nimmt die Dachpappen
industrie als sog. Dachlack zur Fabrikation von Dachpappe und zum 
Konservieren der Teerpappdacher auf. Dem StraBenbau dient ein 
destillierter Teer von besonderen Eigenschaften als Bindemittel (Innen
teerung), sowie zur Oberflachenbefestigung und Staubverhiitung (Ober
flachenteerung). Die Elektrotechnik verwendet das Material in 
groBem MaBstabe als Isoliermasse sowie als Bindemittel bei der Er
zeugung von Elektroden und Lichtkohlen. Als Ersatz fiir natiirlichen 
Asphalt und als isolierendes Anstrichmittel bedient sich die Asphalt
und Bauindustrie des praparierten Teers. Eine besondere Qualitat 
gebraucht schlieBlich die Eisenind ustrie unter dem Namen Stahl
wer ksteer zur Herstellung des basischen Konverterfutters. 

Die Untersuchung des praparierten Teeres erstreckt sich auf 
die Bestimmung des spez. Gewichts des Wassergehalts, der Viscositat, 
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der Menge und Qualitat der fliichtigen Bestandteile, des Verkokungs
riickstandes und des Gehalts an sog. freiem Kohlenstoff. 

Das spez. Gewicht wird mit dem Araometer bestimmt und soll 
fiir 15° angegeben werden. Dickfliissige Teere miissen vorher ent
sprechend erwarmt werden. Die Umrechnung des bei anderer Tem
peratur gefundenen spez. Gewichtes auf 15° erfolgt durch Ab- bzw. 
Zuzahlen von 0,0007 fiir jeden Grad unter oder iiber der Normal
temperatur von 15° (Weissgerber, Stahl u. Eisen 33, 315; 1913). 

Zur Bestimmung des Wassergehalts werden 100 g der zu unter
suchenden Probe unter Zusatz von 50 ccm Xylol aus einer kleinen 
Metallblase bis 180° destilliert; das Destillat wird in einem graduierten 
Zylinder aufgefangen und der Wassergehalt unmittelbar in Gewichts
prozenten abgelesen. 

Die Bestimmung der Viscositat kann mittels des Englerschen 
Viscosimeters ausgefiihrt werden. Zwar sollen nach Constam und 
Schlaepfer (a. a. 0.) bei Rohteer mit groBerem Gehalt an freiem 
Kohlenstoff die Ergebnisse bei 20° und selbst 35° nicht genau ausfallen; 
doch soIl beim praparierten Teer dieser MiBstand kaum in Frage 
kommen. W eissger ber weist jedoch darauf hin, daB fiir eine der
artige Anwendung des Apparates noch jede, auf ein geeignetes und 
umfangreiches Versuchsmaterial gestiitzte Grundlage fehlt, und daB 
es daher mindestens verfriiht ware, jetzt schon das Viscosimeter zur 
Untersuchung zu empfehlen. Auch stehen die wechselseitigen Be
ziehungen zwischen Viscositat und Kohlenstoffgehalt, vielleicht auch 
zwischen Viscositat und Verkokungsriickstand noch nicht fest. Er hat 
Teere von verschiedener. Herkunft und Beschaffenheit, aber gleichem 
spez. Gewicht im Viscosimeter untersucht und folgende Werte erhalten; 

Spez. I AusfiuJ3zelt fiir I Verkokungs- Kohlenstoff-
Gewicht 250 cern bei 90° CI riickstand gehalt 

sek % % 

PraparierterTeer ausGas-
I 

teer. 1,225 313 29,9 17,76 
Praparierter Teer aus Ko-

kereiteer 1,225 1308 17,7 1,17 

Man sieht, daB in der Tat bei gleichen spez. Gewichten sehr erheb
liche Unterschiede in der Viscositat bestehen konnen. Andererseits 
zeigen die groBen Unterschiede, die der Verkokungsriickstand und der 
Kohlenstoffgehalt beider Teere aufweisen, daB auch diese Zahlen in 
einen bemerkenswerten Zusammenhang mit der Konsistenz der Teere 
w bringen sind. 

Lunge (Lunge - Kohler, Steinkohlenteer, V. Auf I., Bd. I, S. 534) 
hat einen sog. "Teerpriifer" angegeben, der sich zur Bestimmung der 
Viscositat von prapariertem Teer eignet. Die Methode beruht auf der 
Beobachtung der Geschwindigkeit, mit der eine araometerartige Spindel 
bei normaler Temperatur in den Teer einsinkt. Der Teerpriifer ist aus 
starkwandigem Glase in den aus der Zeichnung (Fig. 15) ersichtlichen 
MaBen hergestellt und besitzt ein Gewicht von ungefahr 39 g und am 

Chern.-techn. Untersuchungsrneth. 7. Auf!. III. 19 
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engen Teil eine Skala, welche die spez. Gewichtevon 1,050 bis 1,400-
angibt. Man arbeitet mit diesem Instrument genau wie mit einem 
Arii.ometer, mit dem einzigen Unterschied, daB man es nicht bis zum 
Stillstand in den in einem Zylinder befindlichen Teer einsinken laBt, 
sondern nur bis zu einem gewissen Punkt, der geniigend weit unter dem 
spez. Gewicht des Teers liegt; fUr den vorliegenden Fall ist als praktisch 
der Punkt 1,250 gewahlt worden. Die Bestimmungen werden bei be
stimmter Temperatur (15 0 C) ausgefiihrt, welche mit einem bis auf 
mindestens halOO Grade mit dem Normalthermometer iibereinstimmen-

den Thermometer gemessen wird. Erforderlichenfalls wird --, 
I die Normaltemperatur durch Einstellen des Zylinders in 

Wasser hergestellt. 
Vor dem Einsenken des Instruments muB der Teer 

durch Auf- und Abfahren mit einem Drahtriihrer gut ge
mischt werden. Den Teerpriifer befestigt man zweckmaBig 
aneinem Stativ mit einer Federklammer iiber dem Zy

~ linder. Bevor man die Bestimmung ausfiihrt, taucht man 
~ ihn genau bis zur Marke 1,250 in den Teer ein, zieht ihn 

wieder heraus und laBt ihn, in der Klammer schwebend,. 
3 Minuten lang abtropfen. Es ist namlich ein Unterschied 
von einigen Sekunden zwischen der Einsinkzeit eines ge-
reinigten und der eines mit Teer benetzten Teerpriifers,. 
und da man jcdenfalls mehrere Beobachtungen hinter
einander machen muB, so ist es viel einfacher, diese mit. 
dem mit Teer benetzten Instrument anzustellen, als es. 
jedesmal frisch zu reinigen. 

Nun nimmt man eine Uhr mit Sekundenzeiger in die· 
ao '" eine, den Teerpriifer in die andere' Hand, halt ihn so" 

~ daB sein unteres, Ende die OberfHiche des Teers eben be-, 
riihrt, und laBt in dem Augenblicke los, wo eine ganze 

";.;",; __ ~ Minute anfangt. Das Einsinken findet sehr rasch statt,. 
bis der verengte Teil des Rohres erreicht ist. Wenn das. 
Instrument sich schief stellt und an die Wand des Zylinders 
anstoBt, bringt man es durch sanften Seitenschub ohne 
jeden Druck nach unten in senkrechte Lage, was keinen 
merklichen Fehler verursacht. 1m Augenblick, wo del' Punkt 

Fig. 15. 
Teerpriifer 

von 
Lunge. 

1,250 erreicht ist, liest man die Sekundenzahl ab, hebt sofort das In
strument heraus und laBt es 2 bis 3 Minuten abtropfen, ehe man eine neue 
Beobachtung ausfiihrt. Man sollte jedesmal 3 bis 4 oder noch mehr 
Beobachtungen machen, die auf 2 bis 3 Minuten iibereinstimmen miissen. 

Der Apparat wurde spater abgeandert von der Dr. Paul Meyer A.-G. 
(D.R.P. Anm. 244098) und von Hutchinson (Engl. Pat. 22042; 
1911); nach Weissgerber liegen jedoch Erfahrungen iiber diese ab
geanderten Apparate in der deutschen Praxis nicht vor. 

In der amerikanischen Asphaltindustrie bedient man sich zur Prii
fung des Verhalteps teerartiger Stoffe bei verschiedenen Temperaturen 
der Beobachtung der Geschwindigkeit, :mit der Senkkorper von 00-
stimmten Abmessungen und verschiedener Belastung in die Ma,terialieTh 
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eindringen. Derartige Apparate, "Penetrometer" genannt, sind von 
Richardson, Dow und Abraham konstruiert worden. Sie sind in 
Kohler und Graefe, Chemie und Technologie der natiirlichen und 
kunstlichen Asphalte, 2. Auf!., S. 393f., beschrieben und abgebildet. 

Die Bestimmung des Gehalts an freiem Kohlenstoff geschieht 
nach der unter Rohteer beschrie benen Anilin -Pyridinmethode; der Ver
kokungsriickstand wird nach der Methode von Brookmann - Muck 
(siehe "Treibol" S. 285 und Bd. I, S.422 und 458) bestimmt. 

Zur Feststellung des Pechgehalts und der Qualitat der fliich
tigen Bestandteile verfahrt man zweckmaBig nach Weissgerber 
(a. a. 0.) wie folgt: 

In einer guBeisernen, 2 I fassenden Blase, wird 1 kg des zu unter
suchenden Teeres mit glasernem T-Stiick und eingesetztem Thermo
meter unter gewohnlichem Druck der Destillation unterworfen, wobei 
die einzelnen Destillate in ausgewogenen Glasflaschen aufgefangen wer
den. Man nimmt ab: 

bis 200 0 C leichte Ole, 
0, 250 0 C naphthalinhaltige Ole, 
" 340 0 C schwere Ole. 

Der verbleibende Riickstand, dessen Menge sich am einfachsten aus 
dem Unterschiede der Gewichte der Destillate und der Fiillung ergibt, 
ist in den meisten Fallen ein mittelweiches Pech von einem zwischen 
60 und 70° liegenden Erweichungspunkt. Man ermittelt seinen Er
weichungspunkt und ist, falls dieser iiber 70 oder unter 60° liegt, ge
zwungen, die Destillation zu wiederholen, indem man im ersten Fall 
die Endtemperatur entsprechend unter 340°, im letzten Fall die End
temperatur entsprechend iiber 340° wahlt. Auf keinen Fall diirfen bei 
Beendigung der Destillation schon Zersetzungsdampfe, die immer ein 
Zeichenfiir eintretende Verkokungsein wiirden, auftreten. 

Die bei der Destillation erhaltenen Fraktionen II und III konnen 
auf ihren Gehalt an Naphthalin und Anthracen untersucht werden. 
Sie werden unter Umriihren 1/2 Stunde in Eiswasser abgekiihlt; hierauf 
trennt man moglichst schnell die abgeschiedenen Krystalle von dem 
01 durch Abnutschen und trocknet sie durch Aufstreichen auf einen 
porosen Tonteller vollends. Ihr Gewicht ergibt annahernd den Gehalt 
des Teeres an diesen Bestandteilen in technisch reinem Zustand. 

Den Erweichungspunkt des hinterbliebenen Pechs ermittelt man 
nach dem allgemein iiblichen Verfahren von Kraemer und Sarnow 
(siehe S. 294). 

Teerfirnis. Unter den verschiedensten Namen, wie Schwarzlack, 
Eisenlack, Black varnish usw., stellen die Teerdestillationen einen 
schwarzen Firnis her, der in groBem Umfange als rostschiitzendes Mittel 
zum Lackieren von Eisenteilen, Eisenkonstruktionen usw. dient; nament
lich auch die Schiffbauindustrie bedient sich dieses wohlfeilen Anstrich
mittels in steigendem MaBe. Die Herstellungsart des Teerfirnis ist der 
des praparierten Teers ahnlich; nur bedient man sich hier, um eine 
geniigende Trockenfahigkeit zu erzielen, leichtfliichtiger Teerdestillate 
zum Aufl6sen des Pechs. 

19* 
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Die Untersuchung des Teerfirnis beschrankt sich zumeist auf die 
praktische Priifung, welche in folgender Weise ausgefiihrt wird: 

Man streicht den Firnis auf WeiBblech in diinner Schicht auf und 
beobachtet die Trockengeschwindigkeit und den Glanz del' Oberflache 
del' Lackierung. Ein guter Teerfirnis solI in 1/2 bis 2 Stunden trocknen 
und eine spiegelblanke Lackierung ergeben. 

x. Pech. 
Das Steinkohlenteerpech wird in sehr verschiedenen Qualitaten her

gestellt. Weichpech erweicht bei 30 bis 50°, mittelhartes Pech (Bri
kettpech) bei 60 bis 75°und Hartpech bei 75 bis85°. Diephysikalischen 
Eigenschaften der einzelnen Sorten sind entsprechend wechselnde .. 

Den groBten Bedarf hat die Brikettindustrie, die sich des Peches 
als Bindemittel bedient; erhebliche Mengen werden zur Herstellung 
von prapariertem Teer verwendet und auch die Asphaltindustrie weist 
einen sehr bedeutenden Verbrauch auf. 

Mit Riicksicht auf die verschiedenartigen Verwendungszwecke er
streckt sich die Untersuchung des Peches auf die Bestimmung des 
spez. Gewichtes, des freien Kohlenstoffs, des Aschegehaltes, desEr
weichungspunktes und des Verkokungsriickstandes. Ferner wird es 
haufig vorkommen, daB man das Steinkohlenteerpech als solches zu 
kennzeichnen oder den Nachweis seiner Anwesenheit in anderen Pechen 
odeI' natiirlichen Asphalten zu erbringen hat. Wir geben im Nach
folgenden einige hierfiir vorgeschlagene Methoden und werden diejenigen 
besonders beriicksichtigen, deren Gebrauch handelsiiblich ist. 

Die Brikettind ustrie verlangt die Einhaltung besonderer Vor
schriften fiir die Qualitat des von ihr verwendeten Peches: 

1. Del' Aschegehalt solI nicht iiber 0,5% betragen. 
2. Del' Erweichungspunkt nach Kraemer und Sarnow solI ZWI

schen 60 und 75° liegen. 
3. In Anilin- und Pyridinbasen sollen bei Gasteerpech hochstens 

30% und bei Kokereiteerpech hochstens 25% unlOslich sein. 
4. Del' Verkokungsriickstand solI hochstens 45% betragen. 
Fiir die Bestimm ung des spez. Gewichtes gelten die iiblichen 

Methoden, welche fiir feste Korper angewendet werden. Man kann 
z. B. ein Pechkliimpchen in Luft und Wasser wagen oder auch die 
Schwimmethode in Natronlauge anwenden. Zu bemerken ist, daB 
manche Pechsorten (besonders Hartpech) haufig poros sind und Luft
raume im Innern zeigen; sie miissen daher im gepulverten Zustand 
untersucht werden. Die ungefahren spez. Gewichte sind die folgenden: 

Weiohpech . . . . . . 1,250 bis 1,265 
Mittelhartes Peoh . . . 1,265 " 1,285 
Hartpech . . . . . . . 1,235 " 1,330 

Den Gehalt an freiem Kohlenstoff bzw. an in Anilin-Pyridin 
unloslichen Bestandteilen findet man nach den bei del' Untersuchung 
des Teers (S. 196) beschriebenen Methoden. 

Nach Hod ure k (Mitteilungen des Instituts fiir Kohlenvergasung, 
Wien, 1, 9, 19,28; 1919) kann man den sog. freien Kohlenstoff im Pech 
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in ahnlicher Weise, wie bei der auf S. 197 beschriebenen Untersuchung 
des Teeres bestimmen. Der Gehalt an 0 I + 0 II wird durch Behandeln 
von I g Pech mit einer Mischung von 3 g Anthracenol und 200 cern 
Benzol, Abfiltrieren und Wagen des Niederschlages bestimmt. 0 II 
wird ermittelt durch Losen von 50 g Pech in 150 g Anthracenol und 
Fallen von 4 g des Filtrats, entsprechend I g Pech und 3 g Anthracen-
61, mit 200 cern Benzol. Die Differenz von 0 II und 0 I + 0 II ergibt 
den Gehalt an 0 I, also den wirklich vorhandenen "freien" Kohlenstoff. 

Zur Bestimmung des Aschegehaltes verascht man I g der Durch
schnittsprobe im gewogenen Platintiegel, zuletzt unter Zuhilfenahme 
eines Geblases und bringt die Asche nach dem Abklihlen im Exsiccator 
zur Wagung. 

Die Verkokungsprobe (Muck, Zeitschr. f. Berg-, Hiitten- und 
Salinenwesen im Preu13ischen Staat, 37, und Oonstam und Rougeot, 
Zeitschr. f. angew. Ohemie 17, 845; 1904) wird in folgender Weise aus
gefiihrt: Man erhitzt I g des feingepulverten Pechs in einem Platin
tiegel von guter Oberflachenbeschaffenheit und 22 mm Bodendurch
messer und 35 mm Hohe mit iibergreifendem, gut passenden, in der 
Mitte mit einem 2 mm wei ten Loch versehenen Deckel in der 18 em 
hohen Flamme eines einfachen Bunsenbrenners, wobei der Boden des 
Tiegels sich 6 em liber der Miindung der Brennerrohre befindet. Man 
hort mit dem Erhitzen auf, wenn sich iiber der Offnung des Tiegeldeckels 
beim Annahern einer zweiten Flamme kein Flammchen mehr zeigt, 
was schon nach wenigen Minuten der Fall sein wird. Der Verkokungs
riickstand wird nach dem Abkiihlen im Exsiccator gewogen und auf 
seine Beschaffenheit gepriift. 

In Amerika (S. R. Oh urch, Journ. Ind. and Eng. Ohern. 3, 227; 
1911) wird der Verkokungsriickstand in ahnlicher Weise bestimmt. 
Der Gewichtsverlust des Pechs bei der Verkokung wird als "fliichtige, 
brennbare Substanz", der Verkokungsriickstand abziiglich der Asche 
als "Koke" bezeichnet. 

Fiir die Bestimmung des Erweichungs- bzw. Schmelz
punktes des Pechs sind eine gro13e Anzahl von Verfahren vorgeschlagen 
worden. Eine Zusammenstellung und Beschreibung aller dieser Me
thoden findet sich in Lunge - Kohler, Industrie des Steinkohlen
teers 5. Aufl. 1, 555f., sowie in Kohler und Graefe, Ohemie und Tech
nologie der natiirlichen und kiinstlichen Asphalte 2. Auf!., Braun
schweig, 1913, 383 f. 

In amerikanischen Fabriken ist folgende Methode iiblich: Man steUt 
in einer besonderen kupfernen Springform ein wiirfelformiges Probe
stuck des zu untersuchenden Pechs von l/Z Zoll Kantenlange durch 
Gie13en in die mit Vaselin schwach eingefettete Form her, versieht den 
Pechwiirfel mit einem Loch und hangt ihn an einem Kupferdraht 
in gleicher Hohe mit der Thermometerkugel und einen Zoll iiber dem 
Boden eines Becherglases von 600 cern Inhalt ein. Zur Fiillung des 
Becherglases dient bei Weich- und Mittelhartpech Wasser (400 cern), 
bei Hartpech Baumwollsamenol. Bei Pechen von 43 bis 77° Schmelz
punkt soIl das Wasser anfangs 15,5° zeigen, bei niedriger schmelzenden 
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Pechen 4°. Das Pech soil 5 Minuten in dem Bade belassen werden, ehe 
Warme zugefiihrt wird. Die Temperatursteigerung soil in der Minute 
5° betragen (S. R. Ch urch, Journ. Ind. and Eng. Chem. 1911, 230). 

Nach Kraemer und Sarnow (Chem. Ind. 26, 55; 1903) sind die 
meisten zur Bestimmung des Schmelz- bzw. Erweichungspunktes emp

fohlenen Methoden unzuverlassig, weil sie zu sehr 
von der Person des Untersuchers abhangig sind, 

i 
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so daB Unterschiede von 5 bis 10° vorkommen 
konnen. 

Zuverlassige Ergebnisse werden erzielt, wenn man 
sich des von den genannten Forschern ausgearbeiteten 
Verfahrens bedient, welches mit gewissen Abande
rungen in deutschen Fabriken allgemein eingefiihrt 
und auch fiir den Handel maBgebend ist (vgl. 
M. Kli nger, Chem. Ind. 37, 220; 1914). 

In einem kleinen BlechgefaB mit ebenem Boden, 
das in einem Olbade von ahnlicher Form hangt, 
schmilzt man bei ungefahr 1500 so viel von dem 
zu untersuchenden Pooh, daB die Hohe der ge
schmolzenen Menge im BlechgefaB 7 mm betragt. 
In diese taucht man das eine Ende eines etwa 
10 em langen, an beiden Enden ebengeschliffenen 
offenen Glasrohrchens von 6 mm Iichter Weite bis 
zum Boden ein, liiBt es darin so lange stehen, bis 
das an dem kalten Rohrchen anfangs erstarrte Pech 
wieder geschmolzen ist, schlieBt beim Herausnehmen 

Fig. 16. die obere Offnung mit dem Finger und setzt das 
mit Pech gefiillte Ende des Rohrchens auf eine kalte 

Glasplatte. Nach dem Erkalten entfernt man das an der auBeren Wand 
des Rohrchens haftende Pech und hat jetzt im Inilern eine Pechschicht, 
deren Hohe 5 mm betragen muE. Auf diese gibt man 5 g Queck
silber aus einem dafiir bestimmten MeBgefiW und hangt das so be
schickte Proberohr in ein mit Wasser von 40° gefiilltes Becherglas, 
das sich in einem zweiten weiteren mit Wasser der gleichen Tem
peratur gefiillten Becherglas befindet. In das innere Becherglas taucht 
man das Thermometer so ein, daB sein QuecksilbergefaB in gleicher 
Hohe mit der Pechschicht im Rohrchen liegt, und erhitzt mit maBiger 
Flamme derart, daB die Temperatur in der Minute um 1 ° steigt. 
Die Temperatur, bei der das Quecksilber die Pechschicht durchbricht, 
gilt als Erweichungspunkt des Pechs. 

Der nach Fig. 16 ausgeriistete Apparat gestattet natiirlich, nicht nur 
ein, sondern mehrere mit Pech beschickte Rohrchen gleichzeitig zu be
obachten, so daB man mehrere Schmelzpunkte mit einem Male nehmen 
kann. Fiir Peche, deren Schmelzpunkt hoher als 99° liegt, empfiehlt es 
sich, das auBere Becherglas mit weiBem Paraffin oder Paraffinol zu 
fiillen, das innere mit gesattigter Kochsalz- oder ChlormagnesiumIosung. 

Die gefundenen Schmelzpunkte werden ein wenig beeinfluBt durch die 
Weite des Rohrchens, die Dicke der Pechschicht und die Hohe derQueck-
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silbersaule. Nimmt man immer gleiche Mengen (5g) Quecksilber, so wird 
<lie etwaige groBere Weite des Rohrchens durch die geringere Hohe der 
Quecksilberschicht ausgeglichen. Der EinfluB der Dicke der Pechschicht 
ist, me sich gezeigt hat, innerhalb gewisser Grenzen nicht merkbar. 
Eine 5, 6 und 7 mm dicke Pechschicht gab z. B. 61,5, 60,5 und 61,5 0 

Erweichungspunkt. 
Eine Abanderung des Verfahrens von Kraemer und Sarnow gab 

Wendriner (Zeitschr. f. angew. Chemie 18, 622; 1905). Vgl. auch 
den Meinungsaustausch zwischen Russig und Wendriner (Chem. 
Zeitschr. 4, 543; 1905), sowie Graefe (Chem.-Ztg. 30, 299; 1906). 

Zur Bestimmung der Zahigkeit von Pechen werden namentlich 
in Amerika sog. Pen e t rom e t er angewendet, wahrend fiir die Be
stimmung der Duktilitii.t besondereApparate dienen; am verbreitetsten 
ist das Duktilometer von Dow und Smith (Kohler und Graefe, 
3. a. 0., S. 399, 1913). 

Einen gewissen Anhalt fiir die Zahigkeit des Pechs gibt auch die 
Bestimmung des sog. Brechpunktes, welche nach Church (Journ. 
Ind. and Eng. Chem. 3, 231; 1911) in folgender Weise ausgefUhrt 
wird: Ein kleines Pechstiick wird auf einer Kupferplatte auf dem 
Wasser bade erwarmt, bis sich eine Schicht von etwa 1/32 Zoll bildet. 
Man legt dann die Kupferplatte in eine flache Porzellanschale und 
iibergieBt sie mit warmem Wasser. Die Temperatur des Wassers solI 
etwa 10 bis 12° hoher sein als der zu erwartende Brechpunkt. Man 
laBt die Temperatur um 1 ° je Minute sinken uud priift das Pech 
von Zeit zu Zeit durch Einfiihren einer flachen Messerklinge. Die 
Rander der Pechschicht werden sich zunachst von der Kupferplatte 
abbiegen lassen, ohne zu brechen. Die TelPperatur, bei der beim Ein
fiihren der Messerklinge zwischen Pechschicht und Kupferplatte ein 
Abbrechen des Pechs stattfindet, bezeichnet man als Brechpunkt. 

Bender (Zeitschr. f. angew. Chemie 18, 954; 1905) halt es fiir 
richtiger, statt der unzuverlassigen Erweichungspunktsbestimmung fiir 
<lie Beurteilung des Brikettpechs die Verarbeitungsprobe heran
zuziehen. Er mischt pulverisiertes Pech mit Seesand und formt 
daraus in einem sog. Diamantmorser, wie er zur Zerkleinerung von 
Hartgestein dient, durch drei bis vier gleichmaBige Schlage mit 
einem Hammer von etwa 1 kg Gewicht kleine Briketts, die er auf 
ihre Festigkeit priift. Er hat zum gleichen Zweck (Chem.-Ztg. 23, 
Rep. S. 194; 1899) auch eine kleine Brikettpresse fUr Laboratoriums
gebrauch gebaut. 

Einer Verda m pf u ngs pro be kann man nach Ch urch (a. a. 0.) 
das Pech in der Weise aussetzen, daB man 10 g Pech in ein Schalchen 
einwagt und im Heizschrank 7 Stunden genau auf 160° erhitzt. Der 
bei dieser Behandlung eintretende Gewichtsverlust wird festgestellt. 

Dber die Ermittlung des Pechgehalts der Briketts siehe 
Lunge-Kohler, V. Auf I. I, 566. 

Die U nterscheid ung von Steinkohlenteerpechen ver
schiedener Her k u nft (Gasteer-, Kokereiteer- oder Hochofenteerpech) 
gelingt leicht durch die Bestimmung des Gehalts an freiem Kohlenstoff 
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und Aschenbestandteilen. Gasteerpech (mit Ausnahme des Pechs aus 
Vertikalretortenteer, das sich dem Koksofenteer in dieser Beziehung 
gleich verhalt) enthalt selten unter 25 bis 30% freien Kohlenstoff, 
Koksofenteerpech in der Regel 5 bis 7, selten iiber 10 bis 12%. Nach 
Buchanan (Journ. Soc. Chem. Ind. 1894, 1098) hinterlaBt Gas- oder 
Kokereiteerpech fast nie iiber 0,1 % (bis 0,5%) Asche, Hochofenteer
pech dagegen meist ziemlich hohe Prozentsatze (bestimmt 6,8 bis 
n,1 %). Wenn ein Steinkohlenteerpech unter 1% Aschengehalt auf
weist, ist es sicherlich kein Hochofenteerpech. 

Die Unterscheidung des Steinkohlenteerpechs von As
phalt u nd anderen Pechsorten, wie Petrolpech, Braunkohlen
teer-, Holzteer-, Stearin- und Wollfettpech, bietet keine Schwierigkeiten. 
Schon durch den beim Erhitzen verschiedener Peche auftretenden 
eigenartigen Geruch verrat sich ihre Herkunft; ebenso durch das Ver
halten gegen verschiedene Losungsmittel. In Petrol benzin z. B. ist das 
Steinkohlenteerpech nur au Berst schwierig und in geringer Menge loslich, 
und die braune Losung zeigt eine charakteristische, griinblaueFluorescenz; 
Petrolpech ist darin so gut wie ganz, Braunkohlenteerpech fast ganz, Holz
teerpech dagegen nur bis 25% und die Fettpeche bis 75% lOslich (vgl. 
Davies, Chemist and Drug. 25, 504; Wagners Jahresber. 1884, 1201). 

In chemischer Hinsicht konnen als Unterscheidungsmerkmale im 
allgemeinen gelten: 

a) Der Gehaltan Schwefel, der bei Naturasphalten meist zwischen 
2 bis 12% schwankt, bei Braunkohlenteerpech iiber 2% erreicht, bei 
Erdolriickstanden in der Regel nicht iiber 1 % steigt und bei Stein
kohlenteerpech zwischen 0,6 bis 0,8% liegt. In neuerer Zeit kommen 
jedoch auch mexikanische Erdolriickstande mit asphaltischer Basis auf 
den europaischen Markt, die einen Gehalt von 2 bis 6% Schwefel auf
weisen, ferner, besonders aus Amerika, kiinstlieh geschwefelte Erdol
riickstande. Die Priifung auf Schwefel versagt ganzlich in solehen Failen. 

b) Die Loslichkeit in konz. Schwefelsaure. Beim Erwarmen 
in konz. Schwefelsaure wird das Bitumen des Steinkohlenteerpechs 
ganzlich, das des Braunkohlenteerpechs zum groBen Teil in losliche 
Sulfosauren iibergefiihrt, wahrend das Bitumen der Naturasphalte und 
Erdolriickstande in wasserunlosliehe Additionsprodukte iibergeht. 

c) Der Gehalt an Phenolen, der dem Bitumen aus Braunkohlen
teer und Steinkohlenteer eigentiimlich ist. Graefe (Chem. Ztg. 30, 
298; 1906) hat darauf eine Probe begriindet, die auf der Farbstoff
bildung des alkalischen Auszuges mit Diazobenzolchlorid beruht und 
die beiden Pechsorten von allen Naturasphalten und anderen Pechen 
scharf unterscheidet. Unter sich unterscheiden sie sich durch den 
Grad ihrer Loslichkeit in konz. Schwefelsaure. 

d) Der Gehalt der oligen Bestandteile an Paraffin, der die 
Erdolriickstande, auch die kiinstlich geschwefelten, scharf von den 
Asphalten und Pechen unterscheidet. 

e) Die Bildung von Akrolein beim Erhitzen auf hohere Tem
peratur, sowie die hohen Verseifungszahlen, die nur den Fettpechen 
zukommen. 
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Graefe (a. a. 0.) gibt zum Vergleich der verschiedenen Pechsorten 
folgende Vbersicht: 

Pech au! 

Braunkohlenteer . 
Steinkohlenteer 
Wollfett .. 
Stearin .... 
Petroleum I. . 

II. 
" III... 

Braunkohlen (Goudron) 
Holzteer •...... 

Schmelz
punkt 

Kr.-Sarn. 

86° 
91 bill 92° 

32° 
43° 
33° 
73° 

126 0 

52 0 

195 0 

Benzol
extraktions
riickstand 

0,0% 
46,0 " 

0,0 " 
0,0 " 
2,0 " 
3,5 " 
4,0 " 
0,0 " 

42,0 " 

Schwefel
gehalt 

2,14% 
0,31" 1) 
0,00 " 
0,67 " 
1,17 " 
1,09 " 
1,00 " 
1,38 " 
0,00 " 

Jod7.ahl 

93,7 
50,0 
36,9 
40,4 
49,4 
70,3 

103,5 
66,5 

140,0 

Loe bell (Chem.-Ztg. 35, 408; UHl) fand, daB in manchen Fallen 
die zahe Bitumenmasse beim kurzen Aufkochen mit Natronlauge so 
wenig angegriffen wird, daB dann nach dem Graefe schen Verfahren 
keine Rotfarbung eintritt. Er erwarmt deshalb etwa 2 g Bitumen in 
einer Porzellanschale auf dem Wasserbad, vermischt mit etwa der 
gleichen Menge Sand und schiittelt die Masse nach dem Erkalten in 
einem weiten Reagensglas mit farblosem Aceton gut durch. Bleibt 
die Losung farblos oder farbt sie sich nur schwach gelblich, dann liegt 
kein Verdacht auf phenolhaltige Zusatze vor. Tritt dagegen eine starke 
Farbung ein, dann wird filtriert, das Filtrat bis zum volligen Verjagen 
des Acetons eingedampft mid der braunrote olige Riickstand genau, 
wie Graefe es fiir das urspriingliche Bitumen vorschreibt, mit Natron
lauge und Diazobenzolchlorid behandelt. Bei Asphaltmastix und ahn
lichen leicht pulverisierbaren, bitumenhaltigen Proben kann die Priifung 
mit Aceton unmittelbar mit der feingepulverten urspriinglichen Sub
stanz ohne Vermischen mit Sand erfolgen. 

Neben den Erdolriickstanden wird das Steinkohlenteerpech in groBer 
Menge als Ersatz fiir natiirlichen Aspalt verwendet. Behordlich 
wird von manchen Fabrikaten aus Steinkohlenteerp€ch verlangt, daB 
die Isoliermasse einen Gehalt von etwa 25% Trinidadasphalt enthalt. 
Es kann daher der Nachweis und die Bestimmung des Asphaltgehalts 
in einem solchen Material erforderlich werden. 

Nach Holde (Untersuchung der Kohlenwasserstoffole und Fette, 
V. Aufl., 1918) gelingt der Nachweis von Naturasphalt und Erdolpech 
im Steinkohlenteerpech durch Behandeln der Destillate des Gemisches 
mit konz. Schwefelsaure, worin die des Steinkohlenteerpechs wegen 
ihrer vor wiegend aromatischen Natur unter Bildung wasserloslicher 
Sulfosauren Ioslich sind. 

Auf Grund dieses Verhaltens ist es nach Marcusson (Zeitschr. f. an
gew. Chemie 26,91; 1913) moglich, den Naturasphalt nicht allein scharf 
von Steinkohlenteerriickstand zu unterscheiden, sondern ihn auch in 
Mischungen, wie sie namentlich als Asphaltklebemassen viel verwendet 

1) Der Schwefelgehalt des Steinkohlenteerpechs ist im allgemeinen bedeutend 
hoher, ala hier von Graefe angegeben. Siehe oben. 
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werden, qualitativ und quantitativ nachzuweisen. Die aus Natur
asphalten, z. B. Trinidadasphalt, erhaltlichen Additionsprodukte mit 
Schwefelsaure stellen schwarze, kohleartige Pulver dar, die in den meisten 
Losungsmitteln nicht oder nur wenig, dagegen in siedendem Pyridin leicht 
loslich sind. Eine aus Trinidadrohasphalt erhaltene Verbindung ent
hielt 8,1 % Schwefel, eine auS Epure gewonnene 7,7%, wahrend der 
Schwefelgehalt der urspriinglichen Materialien 4,35 bzw. 4,15% betrug. 

Vor Ausfiihrung der Prufung ist es erforderlich, das reine Gemisch 
der Bitumina auS Naturasphalt und Teerruckstand mit Benzol, Chloro
form oder Schwefelkohlenstoff zu extrahieren. Wenn nur untergeordnete 
Mengen von Naturasphalt vorliegen, so bietet dieser iibliche Weg der 
Extraktion insofern Schwierigkeiten, als die kohligen Bestandteile des 
Steinkohlenteerpechs geringe Mengen des Bitumens durch Adsorption 
hartnackig zuruckhalten. Man verfahrt daher vorteilhafter in Anlehnung 
an die Methode von Prettner (Chem.-Ztg. 33, 918; 1909) zur Be
stimmung des Bitumengehaltes in Asphaltmehlen. Die Methode ist auch 
deshalb empfehlenswert; weil die im Naturasphalt unter Umstanden ent
haltenen asphaltinsauren Salze durch die Wirkung von Salzsaure auf
geschlossen werden. 

Die Ausfiihrung des Verfahrens gestaltet sich wie folgt: 10 g der 
Probe werden unter Zusatz von 3 ccm konz. Salzsaure in 100 ccm 
Chloroform am RuckfluBkiihler bis zur Losung bezw. feinen Verteilung 
erwarmt, die Losung wird filtriert, der Filterriickstand mit Chloroform 
ausgewaschen. Die vereinigten Filtrate werden im Scheidetriehter mit 
30-50 cern Wasser schwach (behufs Vermeidung von Emulsionsbildung) 
durchgeschuttelt, die sich oben abscheidende saure Schicht wird ab
getrennt. Durch Abdestillieren des Chloroforms gewinnt man das fur 
die Sulfurierung . erforderliche Bitumen, dessen Menge nach kurzem 
Trocknen bei 105° bestimmt wird. 

3 g dieses Bitumens werden in einem dickwandigen Reagensglas 
mit 6 cern konz. Schwefelsaure versetzt und im siedenden Wasserbad 
unter haufigem Umriihren, so daB aIle Teile mit der Schwefelsaure in 
Beruhrung kommen, 3h Stunde lang erhitzt. Je groBer der Gehalt an 
Naturasphalt war, desto dicker wird die Masse. Nach Beendigung der 
Sulfurierung laGt man erkalten und spillt das Reaktionsprodukt mit 
etwa 200 cern Wasser in einen Erlenmeyerkolben. rm Verlauf von 
etwa 1 Stunde setzt sich auf dem Boden ein schwarzer. pulveriger bis 
brockeliger Niederschlag ab, der abfiltriert und unter Zerdrucken der 
Brocken mit kaltem Wasser ausgewaschen wird, bis im Filtrat durch 
Methylorange keine Schwefelsaure mehr angezeigt wird. Man trocknet 
bei 105°, wagt und berechnet den Befund in Prozenten auf das Aus
gangs material (Mischung von Steinkohlenteerpech und Naturasphalt). 

Infolge Verstopfens des Filters entstehen beim Trennen des Nieder
schlages von der Flussigkeit zuweilen Schwierigkeiten, weshalb sich 
die Verwendung einer Nutsche von etwa 7 cm Durchmesser empfiehlt. 
Man gibt die Fliissigkeit ohne Aufriihren des Niederschlages auf das 
Filter, wascht den Niederschlag durch Dekantieren mit Wasser im 
Kolben aus und bringt ihn erst ganz zuletzt zur Filtration. rst seine 
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Menge gering. so kann man sich auch des Goochschen Tiegels oder der 
Schleuder bedienen. 

Versuche mit Mischungen von Trinidadrohasphalt und Epure von 
verschiedener Reinheit mit Pech im Verhaltnis von 15 bis 60%haben er
geben, daB die Ergebnisse im Mittel um etwa 4% zu niedrig ausfallen, 
weshalb sich eine Erhohung der gefundenen Werte um 4% empfiehlt. 

Nach F. Schwarz (Chem. Rev. der Fett- u. Harzind. 20, 28; Chem. 
Centralbl.1913, I, 1144) kann man den NachweisvonNaturasphalt 
und Erdolpech in Riickstanden der Steinkohlenteerdes
tilla ti 0 n auf Grund ihres verschiedenen Verhaltens gegeniiber Schwefel
saure auch in folgender Weise fiihren: 

10 g Pech werden im Olbadebei 160 bis 1800 mit 4 ccm konz. 
Schwefelsaure unter 5 Minuten langem Riihren behandelt. Das Ge
misch wird dann so lange bei 1800 gehalten, bis fast samtliche schweflige 
saure und iiberschiissige Schwefelsaure verdampft ist. Nach dem Er
kalten wird der Riickstand mit 40 g Knochenkohle zerrieben und im 
Soxhletapparat mit leicht siedendem Benzin extrahiert. Das Benzin 
wird abdestilliert, der Riickstand wieder mit etwas Benzin aufgenommen, 
filtriert und nach dem Verjagen des Losungsmittels gewogen. 

Urn von dem durch Reduktion der Schwefelsaure bei hoher Tem
peratur etwa entstandenen Schwefel zu trennen, lost man in einigen 
Ku bikzentimetern Aceton, filtriert durch ein kleines gewogenes Filter, 
wascht etwas nach und wagt den getrockneten Riickstand. Mehrere 
Untersuchungen ergaben bei Steinkohlenteerpech 0,1 bis 0,21%, bei 
Naturasphalt 1 bis 16%, bei Erdolpech 6 bis 36% Stoffe, die von konz. 
Schwefelsaure unter den angegebenen Verhaltnissen nicht angegriffen 
werden. Findet man also bei Steinkohlenteerpech Werte, die 0,2% 
erheblich iibersteigen, so ist anzunehmen, daB diesem fremde Bitumen
arten beigemischt sind. 

Ausfiihrlich wird die Unterscheidung der Peche und Asphalte be
handelt in den Werken von Kohler und Graefe, Chemie und Techno
logie der natiirlichen und kiinstlichen Asphalte, Braunschweig, 1913, 
sowie von Mar c u s son, Die natiirlichen und kiinstlichen Asphalte, 
Leipzig 1921. 



Brannkohlenteerindnstrie. 
Von 

Prof. Dr. Ed. Graefe, Dresden. 

Untersuchung der Kohle auf Teergehalt. 
Die Priifung del' Braunkohlenteerprodukte beginnt schon mit del' 

Untersuchung del' Kohle, die zur Herstellung des Braunkohlenteers 
dient. Wurde fruher die Kohle, aus del' man den Braunkohlenteer 
gewann, besonders zu diesem Zweck gefordert, so hat sich in neuester 
Zeit infolge del' besonderen Entwicklung del' Braunkohlenteerindustrie 
das Bild insofern geandert, als viel Kohle zum Zweck del' Vergasung in 
Generatoren gefordert wird und del' Braunkohlenteer gewissermaBen 
nul' als Nebenprodukt gewonnen wird, da bei del' Generatorschwelerei 
ein wichtiges Ergebnis del' Schwelerei fehlt, namlich del' Grudekok. 
Bei del' Prufung einer Kohle auf die Moglichkeit del' Vergasung im 
Generator kommt ein weiteres Moment hinzu, auf das man fruher 
wenig Wert legte, namlich die Struktur und del' Wassel'gehalt del' Kohle. 
Bei dem Schweiverfahren im Roll e of en konnte man diese beiden Eigen
schaften auBel' acht lassen, da del' R 0 11 e schwelofen gestattet, mulmige 
und sehr nasse Kohle mit etwa 50 bis 60% Grubenfeuchtigkeit zu ver
al'beiten, was bis jetzt ohne weiteres im Generator noch nicht moglich 
ist. SoIl deshaib eine Kohle auch auf ihre Vel'wendbarkeit im Generator 
gepriift werden, so ist es notig, daB die Probe im Originalzustande von 
dem Gewinnungsorte zur Untel'suchung eingeschickt wird, nicht etwa 
schon im zerkleinerten Zustande. Die Probenahme del' Kohlen wird, 
soweit die Untersuchungsstelle nicht mit dem Gewinnungsorte ver
knupft ist, wohl meist in del' Hand del' Bergleute liegen, die in del' 
Regel mit del' Art des. Probeziehens wohlvertraut sind. Genaue An
weisungen von Sch ulz uber die Art des Probenehmens finden sich in 
"Braunkohle" 1920, Nr. 24/25. Bei neuen Bohrungen vereinfacht sich 
das Probenehmen insofern, als man gleich einen Durchschnitt des 
Bohrkernes, soweit er durch Kohle fuhrt, verwenden kann. Beim Probe
nehmen an del' Grube konnen die meisten Fehler begangen werden, 
denen gegenuber die durch Analysendifferenzen verursachten ver
schwinden. Jedenfalls muB man die Stelle, die die Probe zieht, darauf 
hinweisen, daB die Kohle im Originalzustand in gutverschlossener 
Buchse (um ein Verdunsten del' Grubenfeuchtigkeit zu vermeiden) ein
zusenden ist und zwar nicht weniger als 5 kg fUr eine Prufung der 
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Kohle auf Teergehalt, und mindestens 25 kg, wenn der Teer qualitativ 
und quantitativ weiter untersucht werden solI. Die eingesandte Probe 
wird auf einem Tisch oder einer Eisenplatte ausgeschiittet, grob zer
kleinert und in bekannter Weise in Form eines Quadrats ausgebreitet, 
das man durch zwei Diagonale in vier Teile zerlegt. Zwei der einander 
gegeniiberliegenden Dreiecke vereinigt man wieder, bildet von neuem 
ein Quadrat und verfahrt in derselben Weise, bis man etwa 500 g 
Kohle iibrig behalt. Diese zerkleinert man nun auf eine Korngr6Be 
von 2 bis 3 mm, formt wieder ein Quadrat und teilt in der oben be
schriebenen Weise, bis etwa 75 g iibrigbleiben, die man in einer gut
verschlossenen Biichse aufbewahrt (vgl. auch Bd. I, S. 8 und 417). 
Die Kohle kommt grubenfeucht zur Untersuchung auf Teergehalt. 
Die Priifung der Kohle kann in jeder Retorte ausgefiihrt werden, 
doeh hat sieh eine Konventionsmethode herausgebildet (Fig. 1), bei der 
man eine Retorte mit mogliehst geringer Steighohe der Teerdampfe 
gewahlt hat, um ein Kondensieren und ZuriiekflieBen des Teers in der 
Retorte zu verhindern, wodureh 
eine Zersetzung des Teers bedingt 
wiirde. 

Die Schwelretorten sind aus 
sehwersehmelzendem Glas und 
k6nnen von den meisten Fabriken 
fiir Laboratoriumsbedarf bezogen 
werden. Es liefern solehe Retorten 
u. a. die Firma Sehoeps, Halle, 
die Vereinigten Fabriken fiir Fig. 1. Schwelretorte. 
Laboratoriumsbedarf, B~rlin,. 
u. a. m. Die Retorte faI3t etwa 200 eem, sie ist dureh einen Kork mit einer 
Vorlage von 200 bis 250 eem Fassungsraum verbunden; die Vorlage ruht, 
wie die Figur zeigt, in einem mit Wasser gefiillten Behalter und wird 
mit etwas Filtrierpapier umwickelt, das sich mit Wasser vollsaugt 
und durch Verdunstung des Wassers die Vorlage mit kiihlen hilft. 
Der Kork, mit dem die Retorte in der Vorlage angepaBt ist, schlieBt 
nicht dicht, sondern triigt entweder am oberen Ende cinen eingefeilten 
Schlitz oder ein Gasentbindungsrohrchen, da sich beim Schwelen ja 
wesentliche Mengen Schwelgas entwickeln. Man schiitzt die Retorte 
entweder durch eine Bleeh- odcr eine Asbesthiille gcgen Luftzug, wiegt 
die Retorte wie auch die Vorlage im leeren Zustande und beschickt 
die Retorte mit 20 bis 50 g der in oben beschriebener Weise vorbereiteten 
Kohle. Man heizt nun mit kleiner und ruBender Flamme an, vergroBert 
und entleuchtet naeh und nach die Flamme in dem MaBe, wie sich die 
Teerdampfe entwiekeln. Man solI jedenfalls nieht so schnell heizen, 
daB aus dem Gasentbindungsrohr Dampfe oder Nebel entweiehen, nur 
farbloses Sehwclgas darf aus dem Rohr austreten. Die Analyse solI je 
nach der Art der zu schwelenden Kohle und der Schnelligkeit der 
Gas- und Teerentwicklung 3 bis 6 Stunden dauern. In gleicher Weise 
wie beim Anheizen verfiihrt man auch beim Abkiihlen der Retorten, 
man kann dann sieher sein. daB die Retorte nicht platzt und man kann 
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oft eine Retorte 5- bis lO mal zum Schwelen benutzen. Nachdem 
das Ganze erkaltet is-t, nimmt man Retorte und Vorlage auseinander, 
schmilzt mit der Flamme vorsichtig die etwa noch im Retortenhals 
sitzenden Teerteile zusammen, die man mit dem del' Vorlage vereinigt 
und wiegt dann Retorte sowohl wie Vorlage. Die Gewichtsdifferenz 
del' Retorte gegeniiber del' ersten Wiigung gibt die Menge des Grude
k 0 k e s an, die Gewichtszunahme der Vorlage Teer und Schwelwasser. Um 
den Teer fiir sich zu erhalten, flillt man die Vorlage dann mit heiBem 
Wasser an. Del' Teer schmilzt dann zusammen und erstarrt nach dem 
Erkalten zu einem Teerkuchen. Diesen Teerkuchen hebt man ab, 

trocknet ihn mit etwas Filterpapier und 
wiegt ihn. Zieht man das Gewicht des 
Teerkuchens von der Gewichtszunahme 
del' Vorlage ab, so erhiilt man die Menge 
des Schwelwassers. Die Differenz 
schlieBlich von angewandter Kohlenmenge 
minus (Grudekok + Schwelwasser + Teer) 
entspricht dem Gasverlust. Es kommt 
VOl', daB del' Teer beim Erkalten nicht 
erstarrt und fliissig bleibt. Beson
del's erschwert wird die Trennung vom 
Schwelwasser dann, wenn der Teer un
gefiihr gleichschwer wie das Wasser ist. 
Man hilft sich dann so, daB man nach 
dem Wiegen der Vorlage in das Wasser 
etwas Salz eintragt, um sein spez. Gewicht 
zu erhohen, dadurch schwimmt der Teer 

Fig. 2. Aluminium- auf der Oberflii.che. Man erwarmt nun 
schwelapparat von Fr. Fischer. das Wasser durch Einstellen in heiBes 

Wasser und setzt zu der fliissigen Teer
Bchicht 1 g Paraffin, das sich im Teer auflost. Beim Erkalten kann 
nun der Teerkuchen abgehoben und - unter Beriicksichtigung des 
zugesetzten Paraffins - gewogen werden. 

Fischer hat einen Schwelapparat aus Aluminium (Fig. 2) kon
s"ruiert (Zeitschr. f. angew. Chemie 33, 172; 1920; Brennstoffchemie 2, 
106; 1921), der vor der Schwelretorte verschiedene Vorziige hat. Einmal 
ist er fast unbegrenzt haltbar und zweitens kann man die Schwel
temperatur damit sehr genau regulieren. Er besteht aus einem aus
gehOhlten Aluminiumklotz, in den ein Deckel eingeschliffen ist, der in 
der angegebenen Ausfiihrungsform ein Gaseinleitungsrohr tragt. Del' 
Klotz besitzt eine Hohlung, urn ein Thermometer einzusetzen. Das Ab
leitungsrohr ist gleichfalls aus Metall und mit einem Kiihler umgeben, 
die Vorlage aus Glas. Ein gewisser Nachteil ist, daB man den Schwel
prozeB durch das Auge nicht so gut verfolgen kann, was aber nicht so 
ins Gewicht fallt, da man ja die gute Regulierung mit Hilfe des Thermo
meters hat, ferner kann der Schliff Gelegenheit zu Undichtheit geben. 
Infolge der guten Warmeleitfahigkeit des Aluminiums kann man aber 
we8entlich schneller schwelen, als in der Glasretorte, und die Anschaffung 



Teergehalt der Kohle. 303 

des Fischerschen Apparates ist vor allen Dingen dort gegeben, wo man 
dauernd Schwelversuche anzustellen hat. Kommt nur gelegentlich 
eine Schwelanalyse vor, so wird man sich der Retorte bedienen, vor 
aHem schon wegen des niedren Anschaffungspreises. Der Teer, den 
man bei der eben bescmiebenen Destillation erhlHt, gestattet schon 
einige Riickschliisse auf die Produkte, die man im groBen erhalten wird. 
1st der Teer sem hoch schmelzend, so kann man auf eine gute Paraffin
ausbeute schlieBen, ist er recht niedrig schmelzend, oder sogar bei 
gewohnlicher Temperatur fliissig, so ist der Paraffingehalt niedrig und 
in der Regel der Kreosotgehalt hoch. Ein hoher Kreosotgehalt ist un
erwiinscht, einmal wegen des niederen Preises des Kreosotols und weil 
das Kreosot eine kostspielige Reinigung des Teers erfordert. Anderer
seits ist gewohnlich bei hoherer Teerausbeute der Grudekok schlecht 
und schwer brennbar. Man nimmt einen Teil des Grudekoks aus der 
Retorte und verascht 1 g. Grudekok mit sem hohem Aschengehalt 

Fig. 3. Rotierende Schweltrommel nach 11'1'. F i 8 C her. 

ist unverwendbar. 1st die Asche salzhaltig, was man durch Auswaschen 
der Asche mit etwas destilliertem Wasser und Eindampfen des Filtrates 
feststellt, so ist der Grudekok schwer brennbar, d. h. er glimmt im 
Grudeofen schlecht, wodurch seine Verwendbarkeit gleichfalls beein
trachtigt wird. Will man eine eingehende Untersuchung des Teers vor
nehmen, namentlich auch feststeHen, wieviele Produkte der Menge 
nach bei der Aufarbeitung des Teers erhalten werden, so muG man 
wesentlich mem Kohlen schwelen, etwa 10 bis 20 kg, damit man einige 
Hundert Gramm Teer erhalt. Einen solchen Schwelversuch stellt man 
am besten in einem groBen Eisenrohr an, das mit Holzkohle oder~ Gas 
geheizt wird, wenn man nicht eine eigens fiir diesen Zweck konstruierte 
rotierende Sc h weI tro m mel (Fig. 3), wie sie Fischer (siehe Veroffent
lichung des Kohlenforschungsinstituts I, S. 122) anwendet, besitzt. 
Nimmt man eine solche groBe Menge Kohle in Arbeit, so muB man 
vor aHem fiir eine gute Kiihlung der Kondensation sorgen. Wenn auch 
der Teer infolge seiner geringen Menge und geringen Verdampfungs
warme nur kleine Kiihlflachen erfordert, so muB man doch die groBe 
Menge Schwelwasser, die bei grubenfeuchter Kohle etwa 60% der Kohle 
betra.gt, niederschlagen. 
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SoIl die Kohle im Generator vergast werden, so ist oft noch der 
Heizwert der Kohle zu ermitteln. Die Heizwertbestimmung geschieht 
in bekannter Weise (siehe Bd. I, S. 430) durch Verbrennen der Kohle 
in der Bombe. Ist mit der Vergasungsanlage auch die Gewinnung von 
Ammoniak verbunden, so ist auch der Stickstoffgehalt zu bestimmen, 
was nach der Methode von Kjeldahl (siehe Bd. II, S.1l20) geschieht. 
AuBerdem ist der Aschengehalt zu ermitteln, der in allgemein iiblicher 
Weise durch Veraschen von 1 g von dem sorgfaltig genommenen Durch
schnitt der Kohle ermittelt wird. In manchen Fallen (z. B. wenn die 
Kohle fiir Generatorbetrieb verwendet werden solI) ist es auch wichtig 
zu ermitteln, ob die Asche leicht schmilzt. Das kann entweder durch 
direkten Versuch geschehen, wobei man die Schmelztemperatur mit 
Hilfe'des Segerkegels oder eines Pyrometers bestimmt (siehe Bd. I, 
S. 248 und Bd. II, S. 708), oder man kann die Asche einer Analyse 
me bei Tonwaren unterwerfen und aus dem Befund auf die mehr oder 
weniger leichte Schmelzbarkeit schlieBen (siehe Bd. II, S. 708). 

Untersuchung der Kohle auf Montanwachsgehalt. 
Wahrend man fruher die Kohle, soweit sie zur Herstellung von 

bituminosen Korpern dient,ausschlieBlich auf Teer verarbeitete, ist 
seit etwa 20 Jahren eine neue Industrie entstanden, die das in der 
Kohle vorhandene Bitumen direkt verwertet und es in der Form von 
Montanwachs aus der Kohle extrahiert. Die Untersuchung der Kohle 
auf Montanwachs ist deshalb eine in den Laboratorien oft auszufiihrende 
Arbeit. Die Prufung der Kohle auf Montanwachs hat insofern auch 
eine gewisse Bedeutung, als sie einen RiickschluB auf die Menge und 
Art des' bei der Schwelung erhaltenen Teers gestattet. 

Montanwachsreiche Kohle gibt stets viel Teer, und wenn das Montan
wachs dann auch noch viel Wachssubstanz enthalt, entsteht ein Teer, 
der reich an Paraffin ist. Die Vorbereitung der Kohle zur Prufung auf 
Montanwachsgehalt geschieht in derselben Weise wie bei der Priifung 
auf Teer, nur trocknet man vorher am besten die zu prufende Kohle, 
d. h. denendgilltigen Durchschnitt von etwa 75 g bis zur Gewichts
konstanz im Trockenofen hei nicht allzuhoher Temperatur. Von der 
getrockneten Kohle nimmt man 10 bis 50 g zur Untersuchung. Will 
man das gewonnene Montanwachs auch auf seine Qualitat untersuchen, 
so muB man die Kohlenmenge so bemessen, daB man mindestens 5 g 
Montanwachs erhalt. - Zur Extraktion kann man sich entweder eines 
Soxhletapparates bedienen, schneller arheitet der von Gue£e an
gewandte Apparat (Fig. 4). Ein weithalsiger Kolben wird mit einem 
dichtschlieBenden Kork versehen, wenn man nicht nach dem Vor
schlag von Marcusson einen Apparat mit Glasschliff anwendet. An 
der Unterseite des Korkes ist mit einigen Hakchen ein Korbchen auf
gehangt, das die Extraktionspatrone aufnimmt, in die aus dem Kuhler 
direkt das Losungsmittel tropft. Als Losungsmittel dient Benzol, oder 
wenn man die Feuersgefahr vermeiden will, Chloroform oder Tetrachlor
kohlenstoff, Man extrahiert so lange, bis aus der Patrone das Extrakt 
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far bIos abtropft. Um ein MitreiBen von Kohlenstaub zu verhindern, 
wenn etwa die Extraktionspatrone uberlaufen sollte, bedeckt man die 
Kohle mit einem Pfropfen aus Baumwolle. In etwa 1/2 Stunde ist die 
Extraktion beendet, wenn man nicht sehr viel Kohle zur Verarbeitung 
genom men hat. Das Extrakt wird dann in einer gewogenen Porzellan
schale auf dem Wasserbade eingedampft und so lange auf etwa 120 
bis 150 0 erhitzt, bis man kein Losungsmittel mehr riecht. Will man da" 
gewonnene Montanwachs nicht weiter untersuchen, sondern nur die 
Menge des extrahierbaren Anteils der Kohle feststellen, so kann man 
das fliissige Extrakt, wie es aus dem Extraktionskolben kommt, warm 
auf eine bestimmte Menge (lOO oder 200 ccm) au ffiillen , 5 ccm ab
pipetieren und auf cinem gewogenen Uhrglas ein
dampfen. Die Priifung des Montanwachses er
folgt in spater zu schildernder Weise. 

Untersuchung des Teers. 

Wie schon oben erwahnt, eignet sich der beim 
Schwelverfahren im kleinen erhaltene Teer nur 
b2dingtermaJ3en zur Prufung. Er gibt einiger
mallen Aufschlull, ob der Teer paraffinreich ist, 
man kann ihn evtl. auch noch in spater zu 
schildernder Weise auf seinen Kreosotgehalt 
priifen. Gcnaue Rl~sultate erhalt man aber nur, 
wenn man einen Teer Zllr Untersuchung heran
zieht, den man entweder dureh Schwelung einer 
grollC'n Menge Kohle erhalten hat, oder der aus 
dem Bctriebe stammt. Schwelteer wird der auJ3er
halb der Braunkohlenteerindustrie stehende Che
miker zu priifen seltener in der Lage sein, weil 
die Schwelteer erzeugenden Werke ihren Teer in 
der Regpl sclbst verarbeiten, Schwelteer kommt Fig. 4. Extraktions-
deshalb vprhaltnismiillig selten in den Handel. apparat nach Graefe. 
Hiiufig wird man aber Generatorteer untersuchen 
miisspn, da mit verschwindender Ausnahme die Generatorteer erzeugen
den Werke (Glashiitten, Stahlwerke u. dgl.) ihren Teer verkaufen. Bei 
solchen Teeren, die im Handel sich befinden, ist eine del' wichtigsten 
Priifungen die auf den Wassergehalt. 

Priifung auf WassergehaIt. Dirse Priifung ist in zweierlei Hinsicht 
wichtig. Einmal wird natiirlich niemand das im Teer enthaltene Wasser 
al;.; Teer mitbezahlen wollen und deshalb einen entsprechenden Abzug 
beim Preis machen, zum andern erschwert der Wassergehalt des Teers 
aullerordentlich die Aufal'beitung, weil wasserhaltige Teere, namentlich 
schwel'e Teere, wie Generatorteere, leicht zum Schiiumen und Dbergehen 
bC'im Destillieren neigen. Bei Teeren, die man bei dpr Prufung der 
Kohlen selbst erzcugt hat, wird man natiirlich keine Wasserbestimmung 
vornehmen, sondern sich damit begniigen, die Teere dureh Absetzen
lassen in der Wiirme oder vorsichtiges Erhitzen in einem Destillier-

Chem.·techn. Uutersllchungsmeth. 7. Autl. III. 20 
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gefii.B moglichst yom Wasser zu befreien. Die Bestimmung Ges Wassers 
geschieht am besten durch Destillation. Man nimmt 50 g des gut durch
gemischten Teers und mischt ihn mit einem Steinkohlenteerdestillat 
(evtl. auch Petroldestillat), das etwa zwischen 80 und 1500 siedet und 
destilliert nun vorsichtig ab, bis die Dampftemperatur 1500 erreicht 
hat. Es ist dann mit dem Teerol alles Wasser iibergegangen und seine 
Menge kann in einem graduierten AuffanggefaB abgelesen werden. Ent
hielt der Teer wenig Wasser, so nimmt man ein unten zugespitztes 
Au ffanggefaB , dessen Unterteil in 1/10 ccm eingeteilt ist (Fig. 5). 
Man kann natiirlich auch den Teer ohne das Teerol oder Petrol
destillat der Destillation unterwerfen, doch geht dann die Destillation 
viel schwieriger vonstatten, und oft schaumt der Teer dabei ex
plosionsartig iiber. 

Bestimmung des Scbmutzes und Koblenstaubes im Teer. Der Schmutz 
und Kohlenstaub im Teer erschweren wie das Wasser die Aufarbeitung, 
sie halten Wasser zuriick, das sich in solchen verschmutzten Teeren 
schlecht absetzt und erfahrungsgemaB destillieren sich solche Teere 

Fig. 5. 

sehr schlecht. Man bestimmt den Schmutz dadurch, daJ> 
man 20 g Teer in 100 ccm Benzol auflost und in der Warme 
durch ein gewogenes Filter filtriert; man wascht mit 
Benzol nach, bis aller Teer ausgespiilt ist. Vor dero 
letzten Auswaschen mit Benzol wascht man erst noch 
mals mit etwas absolutem Alkohol nach, um etwa vor
handenes Wasser mit auszuwaschen und wa,gt nach dero 
Trocknen das Filter. Die Gewichtszunahme riihrt von den 
Verunreinigungen des Teers her. Namentlich Generator
teere pflegen manchmal betdichtliche Mengen Wasser und 
Verunreinigungen, herriihrend von Kohlenstau b und Asche, 
zu enthalten. 

Spezifiscbes Gewicbt des Teers. Die Bestimmung des spez. Auffang
gefaf3. Gewichts hat insofern Interesse, als bei vergleichbaren 

Teeren der spezifisch leichtere infolge seines· hoheren Pa
raffin- und niedrigeren Kreosotgehalts del' wertvollere ist. Zur Be
stimmung des spez. Gewichts muB del' Teer natiirlich wasserfrei sein, 
odeI' nul' wenig Wasser enthalten. 1st del' Teer wasserhaltig, so ist er 
vorher durch Destillation in einem Kolben zu entwassern und dafiir zu 
sorgl'n, daB die leichten, etwa mit dem Wasser iibergehenden Teile 
dem Teer wieder zugefiigt werden. Die Bestimmung geschieht am 
fliissigen Teer, del' evtl. vorher zu erwarmen ist, mit Hilfe von Arao
metern, odeI' wenn man nul' wenig hat, mit Hilfe des Pyknometers oder 
Araopyknometers. Die Versuchstemperatur ist hierbei anzugeben, da ja
del' Teer mit steigender Erwarmung leichter wird. Man kann ungefahr 
auf jeden Grad Temperaturerhohung eine Stelle del' 3. Dezimale Vermin
derung im spez. 'Gewicht rechnen. Teere, die nach dem Generatorver
fahren aus einer Kohle erhalten werden, sind im allgemeinen spezifisch 
schwerer als die Schwelteere, die dieselbe Kohle geben wiirde. 

Erstarrungspunkt. Je paraffinreicher ein Teer ist, um so hoher wird 
im allgemeinen sein Erstarrungspunkt sein. Ausnahmen hiervon machen 
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Generatorteere und Tieftemperaturteere, die infolge ihres Gehalts an 
teilweise unzersetztem Montanwachs oder seinen Sii.uren einen hoheren 
Erstarrungspunkt zeigen, als ihrem Paraffingehalt entspricht. Man 
bestimmt den Erstarrungspunkt dadurch, daB man in einem Tiegel 
den Teer aufschmilzt und unter Umriihren mit einem Thermometer 
erkalten lii.l3t und feststellt, bei welcher Temperatur der Teer breiartig 
erstarrt. 

Destillation des Teers und Priifung der Destillationsprodukte. Dies ist 
die wichtigste Priifung eines Teers. Die Destillation geschieht in einer 
kleinen Metallblase, im Notfall auch in einer Glasretorte. Ein 
Glaskolben ist weniger zu empfehlen wegen der groBen Steighohe der 
Dampfe. Es werden etwa 200 bis 300 g Teer in Arbeit genommen. 
Der Teer muB vorher moglichst entwassert sein, sonst schaumt er 
leicht iiber. Man destilliert mit in den Dampfraum 
eingesetztem Thermometer zunachst bis gegen 3000 und 
priift etwa von 250 0 ab von Zeit zu Zeit, indem man 
einen Tropfen des Destillats auf ein Stiick Eis bringt, 
ob der Tropfen erstarrt. Geschieht das, so wechselt 
man die Vorlage und fiingt die nun iibergehende Pa
raffinmasse getrennt auf. Das erste paraffinfreie De
stillat ist das Rohol. Wenn die Paraffinmasse iiber
zugehen beginnt, nimmt man das Thermometer aus 
dem DestilliergefaB und verschlieBt mit einem gewohn
lichen Kork die Offnung und destilliert dann bis zur 
Trockne. Man wiegt nun die einzelnen Fraktionen: 
Rohol, Paraffinmasse und den Kok, den man aus der 
Metallblase durch sorgsames Auskratzen entfernt hat. 
Bei Anwendung einer Glasretorte bestimmt man seine 
Menge durch nochmaliges Wiegen der vorher tarierten 
Retorte. Was schlieBlich fehlt, ist der Gasverlust. Die 
Teere geben in der Regel zwischen 1 bis 5% Kok, in 
einzelnen Fallen, namentlich bei Generatorteeren, mehr. 
Die so erhaltenen Produkte stellen noch nicht die 

A 8 
Fig. 6. 

SchUttel
mel3zylinder. 

im groBen erstrebten Endprodukte dar, doch geben sie schon einen 
gewissen AufschluB iiber die Qualitat des Teers. Sie werden nun weiter 
untersucht und zwar auf ihr spez. Gewicht, das mit Hilfe kleiner 
Araopyknometer oder mit dem Pyknometer bestimmt wird. Wichtig 
ist den K reo sot g e h a I t der Destillate zu kennen, denn ein hoher 
Kreosotgehalt erfordert eine kostspielige Reinigung der Braunkohlen
teerprodukte. Der Kreosotgehalt wird durch Bestimmung der Kreosot
natronschicht ermittelt. Die konz. Kreosotnatronlosung, die sich beim 
Ausschiitteln der Ole in konz. Natronlauge bildet, ist namlich sowohl 
unloslich im 01 selbst, wie in iiberschiissiger Natronlauge. Man nimmt 
einen kleinen Schiittelzylinder von 10 ccm (Fig. 6), der in 1/10 cern 
geteilt ist (hat man viel 01 zur Verfiigung, kann man auch einen groBen 
Zylinder benutzen, muE aber die folgenden Mengenverhaltnisse ein
halten), fiillt 5 ccm des zu prillenden Ols ein und fiigt dazu 5 ccm 
Natronlauge von 38° Be, schiittelt gut um und liiEt in der Warme 

20* 
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absetzen. Es bilden sich drei Schichten, die untere besteht aus 
iiberschiissiger Natronlauge, es folgt dann die dunkler gefarbte 
Kreosotnatronlosung und schlieBlich dariiber das kreosotfreie 01 
(siehe Fig. 6 A). Man nimmt nun an, daB die Kreosotnatron
losung zur Halfte aus Kreosot besteht und es gibt dann jedes 
1/10 ccm der Kreosotnatronlauge direkt die Prozente Kreosot im 
01 an. Die Methode ist nicht ganz genau (vgl. Graefe, Braun
kohle 1907, 17), da die Annahme, daB die Kreosotnatronlauge 
zur Halfte aus Kreosot besteht, nicht ganz richtig ist, doch bei 
Olen lnit geringem Kreosotgehalt ist das Verfahren durchaus zu 
empfehlen; es arbeitet schnell, zeigt schon geringe Mengen von 
Kreosot an, und man braucht nur wenig Substanz dazu. Hat man 
mehr 01 und ist das 01 kreosotreich (vielleicht iiber 20%), so be
stimmt man das Kreosot nach der Differenzmethode. Man schiittelt 
in einem MeBzylinder das 01 mit der doppelten Menge Natronlauge 
von 15 bis 20° Be aus. Es bilden sich hierbei nur zwei Schichten 
(Fig. 6B) und man bestimmt aus der Volumenabnahme, wieviel Kreosot 
in Losung gegangen ist. 

Die Paraffinmasse wird in gleicher Weise auf ihren Kreosotgehalt 
gepriift wie das 01, nur mu/3 man hier die ganze Bestimmung in der 

Warme durchfiihren, da ja 
die Paraffinmasse oft schon 
bei gewohnlicher Tempera
tur erstarrt ist. Die wich
tigste Priifung der Paraffin
masse ist aber die auf ihren 
Paraffingeha.lt, die durch 

Fig. 7. Schmelzpunktsbestimmung von Paraffin. Ausfallen des Paraffins in 
der Kalte nach Holde 

(s. S. 352 und 408) geschehen kann; hierbei erhalt man auch die Menge 
der Weichparaffine. Zahlen, die den im Betrieb erhaltenen Ergebnissen 
mehr angepa/3t sind, erhalt man durch direktes Abpressen des Paraffins 
in der Kalte. Man entzieht durch Behandeln mit Lauge zunachst der 
Paraffinmasse das Kreosot und kiihlt etwa 100 bis 200 g der von Kreosot 
befreiten Paraffinmasse in einem auf etwa - lO° gekiihlten Eisschrank 
abo 1m gleichen Eisschrank kiihlt man auch Filterpapier und ein Filter
tuch ab, in das man, wenn alles Paraffin sich aus der Masse abgeschieden 
hat, was nach 2 bis 4 Stunden der Fall ist, den grob zerkleinerten 
Paraffinkuchen einschlagt und bringt das Paket schnell zwischen die 
Backen einer Schraubenpresse, die man vorher durch Einspannen eines 
Stiickes Eis gleichfalls gekiihlt hat. Man preBt nun das 01 ab und in 
dem Filterpapier, das man mit dem Filtertuch umhilllt hatte, bleibt 
nun das ausgeschiedene Paraffin zuriick. Man nimmt das Paraffin her
aus, wiegt es und schmilzt es zusammen, urn es weiter zu untersuchen. 
Es enthalt gewohnlich noch einige Prozent 01 und sieht gelblich aus. 
Man priift das Paraffin auf seinen SC.hmelzpunkt am einfachsten, in
dem man es an einer Thermometerkugel erstarren HiBt. Am besten 
eignen sich Thermometer, die ein kugeliges Quecksilbergefa/3 haben. Man 



Untersuchung des Teers und des Schwelgases. ~O!) 

taucht das Thermometer in das geschmolzene Paraffin, bis die Tempera
tur etwa 60° anzeigt, nimmt das Thermometer heraus und dreht es nun 
in horizontaler Lage urn seine ·Langsachse (Fig. 7). Der an der Kugel 
hangende Paraffintropfen wird infolge seiner Schwere, solange €f fliissig 
ist, immer am unteren Endc der Thermometerkugel bleiben, auch wenn 
sich die Kugel dreht, erstarrt er aber, so wird er von der sich drehenden 
Kugel mitgenommen. An zugigen Orten 8chiitzt man dabei den Tropfen 
durch einen iiber das Thermometer gesehobenen Erlenmeyerkolben vor 
zu schnellem Erstarren (siehe Fig. 7). Es ist dies zwar keine wissen
schaftliehe Methode (als wIehe kommen nur Verfahren in Frage, die 
auf dem Freiwerden der Erstarrungswiirme des Paraffins beruhen; 
vgl. S. 318), sie ist aber fiir den vorliegenden Zweck geniigend genau 
und leicht und schnell auszufiihren. 

Nachstehend ist die Analyse einiger Sehwelteere von mittlerer 
Giite angegeben. 

Spez. Gewicht 
Siedeanfani! . 
Rohal .... 
Paraffin masse 
Paraffin masse erstarrt bei 
Kreosot im Roh61 . . . 
KreofOt in del' Paraffin-
mas~e ....... . 

Paraffin geh alt del' Paraffin-
mas~e ....... . 

Paraffingeh alt, auf Teer 
berechnet 

SehmelzpunktdesParaffins 

-------- ----- ----~ 

Schwelteere 
Generator-

Teer I Teer II Teer III teer 
mittlerer guter schlechter 

0,886 0,867 0,917 0,973 
130° 190° 174° 243° 

37,5% 30.0% 24,1% 8,4% 
55,5" 63,0 " u8,9 " 74,93% 
25,8 " 29,8° 26,1 ° I 31° 
15,0 " 11,0% 19,5% nicht best. 

6,0 " 9,0 " 7,0 " 17,5% 
I , 

18,5" • 23,3,. i 18,2" ! 9,72% 
durch Pressen durch Pressen idurch Presfeni nach 

i I Zaloziecki 
22,0% i ' 

nach ! 
Zaloziecki 

lO,2%resp. 14,67% 12.53% 7,3% 
12,5 " 

46,7° 51,0° 52,7° 54,2° 

In gleieher Weise wie die im Laboratoril m erhaltenen Prodtkte 
priift man aueh die Betriebserzeugnisse. Hifr kame nur noch hinzu 
die Priifung des Schwelgases. Das Schwelgas wird in derunter 
Steinkohlengasindu strie angege benen Weise untersu cht (vgl. S. 25 u. 113). 
Da Schwelgas fast ausschliE13lieh zum Heizen der Sehwelofen oder zum 
Motorenbetrieb verwendet wird, so kommt vor alkm die Heizwertbe
stimmung (vgl. Bd. I, S. 346) in Frage. Sehwelgas hat je naeh seinem 
Luftgehalt einen Heizwert von 1200 bis 3600 WE. Es ist unzweek
maBig, bei Laboratoriumsversuchen das im kleinen erhaltene Schwelgas 
priifen zu wollen, da es in der Zusammensetzung sehr von den Re
sultaten des GroBbetriebes abweieht. 
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Die Zusammensetzung einiger mittleren Schwelgase ist: 
Dampfformige Kohlenwasserstoffe . 
CO2 , •• 

C2H, usw. 
o . 
CO. 
H .. 
CH4 • 

C2H 6 • 

N .. 
Heizwert ........ . 
Schwefel im gereinigten Gas . . . . . . 
1m ungereinigten Gas Schwefelwasserstoff 

0,2 0,3 
10,6 7,5 
0,6 0,9 
9,1 9,7 
5,7 6,0 

14,4 13,7 
12,9 8,1 
nicht bestimmt 

46,5 53,8 
2047 Kal. 

0,172 g 
0,3% 

0,1 
10,9 
1,1 
6,3 
8,5 

22,6 
6,4 
2,0 

42,31) 

1786 
0,090 g 
0,2% 

Bei der Destillation des Teers bleibt im groBen etwa 2% Ko k in 
den Blasen zuriick, der eine schwarzglanzende Masse darstellt, die groB
blasig aufgetrieben ist und die nach Angaben von Kre y noch einen 
gewissen Anteil in Braunkohlenbenzin losliche Produkte enthalt. Man 
priift diesen Kok auf seinen Aschengehalt, da er vor allem zur Her
stellung von Elektrodenkohlen dient, die aschefrei oder doch sehr 
aschearm sein miissen (vgl. auchLang bein, Chem.-Ztg. 30,1115; 1906). 

Hinsichtlich der Priifung der Schwelwasser, die aber im wesentlichen 
nur im Betriebe zu geschehen pflegt, denn auch hier sind die Labo
ratoriumsergebnisse von Versuchsschwelerei nicht maBgebend, sei auf 
die spezielle Literatur (Graefe, Laboratoriumsbuch I, S. 53) verwiesen. 

Priifung der Fabrikationsprodukte. Da sich die Priifung der Braun
kohlenteerole eng an die Priifung der Minera16le iiberhaupt anschlieBt, 
so kann in den meisten Fallen auf die bei der Priifung der Erdolfabrikate 
angegebenen Priifungsverfahren verwiesen werden. Man priift die 
Braunkohlenteerole auf 

spez. Gewicht (siehe S. 330). 
Siedebeginn und Grenzen (S.344). 
Kreosotgehalt (siehe S.307). 

Da die fertigen Braunkohlenteerprodukte im allgemeinen nur geringe 
Mengen Kreosot enthalten, darf man sich nicht der Differenzmethode 
bedienen, sondern der Ausschiittelung mit konz. NaOH-IJosung, die 
auch schon Bruchteile von Prozenten angiebt. 

Erstarrungspunkt (siehe S. 543). Die Priifung des Erstarrungspunktes 
kommt vor allem bei der Untersuchung von Schmierolen in Betracht, 
die namentlich in der Kriegszeit und teilweise auch jetzt noch aus 
Braunkohlenteer hergestellt wurden. 1m allgeroeinen wei sen die Braun
kohlenteerschmierole einen hoheren Erstarrungspunkt als Petrolschmier
ole auf, der zu beriicksichtigen ist, wenn damit Maschinenteile oder 
Lager geschmiert werden sollen, die dem EinfluB der Winterkalte aus
gesetzt sind. Bei solchen Schmierolen ist auch Wert auf die Bestimmung 
des Kreosotgehaltes zu legen. 'Venn der Kreosotgehalt auch im all
gemeinen den Schmierwert nicht nachteilig beeintrachtigt, so kann ein 

1) Der hohe Stickstoffgehalt ist nicht bei jedem Schwelglas zu konstatieren, 
er riihrt hier von Undichtigkeiten der Of en und Kondensationen her. da die 
Cass von einer alteren Schwelerei entnommen wurden. 



Braunkohlenteeriil" 3ll 

hoherer Kreosotgehalt doch nachteilig auf die Gesundheit der Arbeiter 
wirken, die mit dem Schmierol zu tun haben, da Kreosot die Raut stark 
angreift. 

Flamm- und Brennpunkt (vgi. S. 480 und 485). Die im Handel vor
kommenden Braunkohlenteerole haben im allgemeinen einen ziemlich 
hohen Flammpunkt und sind wenig feuergefahrlich, da Braunkohlen
teer nur wenig leichtsiedende Anteile enthalt. So zeigte ein Braun
kohlenbenzin einen Flammpunkt nach Pensky von 29°. 

SolarOl .. 
Putziil .. 
Gasol 
Paraffinol 

35°, 
66°, 
86°, 

104°. 

Heizwert. Der Heizwert der Braunkohlenteerole ist infolge ihres 
1:ltwas geringeren Wasserstoffgehalts, teilweise auch infolge noch vor
handenen Kreosotgehalts etwas niedriger als der von PetrolOlen. Er 
wird durch Verbrennung im Calorimeter bestimmt (vgl. Bd. J, S. 454). 
Die Braunkohlenteerole haben im kreosotfreien Zustande einen unteren 
Heizwert von etwa 9700 bis 9900 und einen oberen von 10 400 bis 
10 700 WE. Da Kreosotol mit etwa 50% Kreosot nur einen Verbren
nungswert von ca. 9000 WE besitzt, kann man sich die Verminderung 
des Heizwertes durch einen etwaigen Kreosotgehalt selbst berechnen. 

Viscositlit. Die Priifung erfolgt mit dem Englerschen Viscosimeter 
(vgl. S. 455). Braunkohlenteerol hat im allgemeinen geringe Viscositat, 
hochstens 2 bis 3 bei 20°. Ausgenommen sind die Schmierole, die aus 
Tieftemperaturteer hergestellt werden, oder die nach besonderem Ver
fahren (Kochen mit ZnC12 u. dgl.), speziell aus diinnflussigen Braun
kohlenteerolen gewonnen werden. Oft kommt es vor, daB man bei 
der Priifung von Braunkohlenteerolen auf ihre Viscositat nur wenig 01 
zur Verfiigung hat, sei es, daB das vorliegende Muster zu klein ist, 
eei es, daB man das 01 im Laboratorium aus Braunkohlenteer selbst 
hat destillieren mussen. Man kann sieh dann so helfen, daB man sieh 
eine 5 ccm-Pipette dureh AusflieBenlassen von Olen, deren Viscositat 
bekannt ist, eicht und dann aus derselben Pipette das zu prufende 
Braunkohlenteerol ausflieBen laBt, natiirlich bei genau derselben Tem
peratur wie die, bei der man die Eichung vornahm, und daraus die 
Viscositat annahernd feststellt. Da Braunkohlenteerole gewohnlich 
paraffinhaltig sind, so erganzt man die Priifung der Viscositat durch 
Feststellung des Kaltepunktes (vgl. Holde, dieser Bd. S. 474). Braun
kohlenteerole haben im allgemeinen infolge ihres Paraf£ingehaltes einen 
ziemlich hohen Kalte- oder Erstarrungspunkt. Durch einfache Vor
prufung kann man schon sehen, ob der Kaltepunkt hoch oder niedrig 
ist, wenn man einen Tropfen des Ols auf ein Stuck Eis bringt und 
sieht, ob er erstarrt, ahnlich wie man es bei der Destillation des Braun
kohlenteers (siehe S. 307) bei der Trennung des paraffinfreien yom 
paraffinhaltigen Destillat getan hat. 

Die spezifische Warme wird entweder im Calorimeter bestimmt, wo
bei man zur Verbrennung Substanzen von bekanntem Warmeinhalt 
verwendet und das 01 an Stelle von Wasser als Kuhlfliissigkeit ver-
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wendet (vgl. Petroleum 1907, 13) man kann abel' auch angenii.hert die 
Bpez. Warme aus del' Elementaranalyse berechnen (siehe am gleichen 
Ort). Braunkohlenteerole haben eine spez. Warme von etwa 0,45. 

Jodzahl. Vgl. auch Zeitschr. f. angew. Chemie 29, Nr. 39; 1905 und 
Petroleum 1906, 631. Braunkohlenteerole haben im allgemeinen hohe 
Jodzahlen, etwa von 50 bis 80. 

Die Schwefelbestimmung geschieht durch Verbrennung im Sauer
stoff. Graefe bedient sich del' in del' Zeitschr. f. angew. Chemie 26, 
616; 1904 geschilderten, von He m pel herriihrenden Methode. In einer 
etwa 71 fassenden, mit Sauerstoff gefiillten Flasche verbrennt man 
etwa 1 g der zu untersuchenden Kohle odeI' 0,3 bis 0,5 g des Braun
kohlenteerols in einem Platin- oder Silberschalchen, das an einem 
Kupferdraht befestigt ist. Urn den Kupferdraht schlingt man einen 
Zwirnsfaden, den man VOl' dem Aufsetzen des Stopfens anziindet. 

Wahrend del' Verbrennung bedeckt 
man die Flasche del' 8icherheit wegen 
mit einemDrahtkorb (s.Fig. 8). Nach 
dem Verbrennen del' Kohle odeI' 
des Ols IaBt man durch den Scheide
trichter ctwa 20 bis 30 ccm lOproz. 
frisch bereitete Natriumsuperoxyd
losung eintreten, schiittelt urn und 
gieBt nach etwa 1 Stunde die Losung 
inein Becherglas, sauertmitSalzsaure 
an, filtriert und fallt mit Baryum
chlorid die Schwefelsaure aus, die, 
wie iiblich, bestimmt wird : 1 g BaS04 

Fig. 8. Schwefelbestimmung nach = 0,1373 (log = 0,13780 _ 1) g S. 
Hem pel - G rae f e. -

Braunkohlenteerole sind im all-
gemeinen schwefelreich und enthalten je nach del' Art del' Kohle, aus 
del' sie hergestellt wurden, etwa 0,75 bis 2% Schwefel, del' abel' ihre 
Verwendbarkrit als Motorbetriebsmittel u. dgl. nicht bccintrachtigt 
(vgl. Olmotor 1912), dagegen riihrt del' unangenehme Geruch der 
Braunkohlenteerole wohl zum Teil von den Schwefelv€l'bindungen her. 

Leuchtkraft. Die Leuchtkraft von Braunkohlenteerolen, soweit sie 
fiir Leuchtzwecke in den Handel kommen, wie Solarol, kann nul' durch 
praktische Priifung, dllrch Brennen auf del' Lampe und Vergleichung 
mit einer Normallichtquelle mit Hilfe des Photometers ermittelt werden 
(vgl. auch 8. 123). Zu beachten ist hierbei, daB 80larol kohlenstoff
reicher ist, als die gleich hochsiedenden Petrolole; aus diesem Grunde 
muB man 'Zylinder verwenden, die die Flamme stark einschniiren und 
ihr so einen starken Luftzug zufiihren. 

Vergasungswert. Der Vergasungswert del' BraunkohlenteHole ist 
eine GroBe, nach der man nicht mehr soviel fragt wie friiher, da sowohl 
die Olgasanstalten, soweit sie noch bestanden haben, eingegangen sind, 
und die Eisenbahn von del' Olgasbeleuchtung del' Wagen zur Be
leuchtung mit Steinkohlengasgliihlicht iibergangen ist und auch die 
Carburation des Wassergases, fiir die auch der Vergasungswert in 
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Betracht kame, fast eingestellt ist. Der Vergasungswert laBt sich 
schlecht im Laboratorium ermittcln und die dafiir konstruierten Appa
rate lieferten Werte, dic von den in der Praxis erhaltenen abweichen. 
Am besten laBt man deshalb Braunkohlenteerole, wenn ja einmal ihr 
Vergasungswert festgestellt werden solI, in einer eigens fiir solchen 
Zweck eingerichteten Versuchsanstalt, wie sie z. B. das Paraffinol
syndikat in der Fabrik Webau der Riebeckschen Montanwerke unter
halt, untersuchen. 100 kg 01 liefcrn in normaler WeiEe vergast, etwa 
50-55 cbm Olgas von etwa 8-10000 Cal oberem Heizwert und 7-10 
Hefnereinheiten Leuchtkraft im Schnittbrenner bei 35 I Stunden
verbrauch. 

Besondere Untersuchung an Braunkohlenteerolen. 
Priifung, ob ErdOl, BraunkoblenteerOl oder SteinkoblenteerOl "or

liegt. Fast aIle Braunkohlmteerole enthalten geringe Mengen Kr€Qsot 
(iiber deren Nachweis siehe S. 307). Auch der Geruch der beiden Olarten 
ist sehr verschieden. Erdole sind kreosotfrei. Von Steinkohlenteerolen 
unterscheiden sich die Braunkohlenteerole dadurch, daB Steinkohlen
teerole in Dimethylsulfat loslich sind. Man schiittelt 1 ccm des zu 
priifenden Oles mit 11/2 ccm Dimethylsulfat. Braunkohlenteerole losen 
sich nur wenig, Petrol ole noch weniger, Steinkohlenteerole dagegen 
vollstandig (vgl. Chem. Revue 1907, 113). Zu beachten ist hierbei, 
daB Ole aus Tieftemperatur-Steinkohlenteer sich verhalten wie 
Petrol- oder Braunkohlenteerole, und zwar sind sie in je hoherem Mafie 
unloslich, bri je niedrigerer Temperatur die Erzeugung des Teeres 
stattfand. 

Priifung, ob ein Braunkoblenteerol ebemiscb bebandeIt war. 1. Mit 
Schwefelsaure. Braunkohlenteerole enthalten aIle von Natur aus Py
ridinbasen, die beim Behandeln mit Schwefelsaure herausgelost werden. 
Man schiittelt also 10 ccm des zu priifenden Ols mit 2 ccm IOproz. 
H 2S04 , zieht die Saure ab und iibersiittigt sie mit Natronlauge. Tritt 
hierbei Pyridingeruch auf, so war das Braunkohlenteerol nicht mit 
Schwefelsaure behandelt worden. 2. Mit Natronlauge. Enthalt das 
01 viel Kreosot, etwa iiber 5%, so kann man annehmen, daB es gleich
falls nicht mit Natronlauge vorher behandelt war, wahrend geringe 
Mengen, etwa 0,5 bis 2% Kreosot auch in sog. entkreosotierten Olen 
vorkommen, da man den ProzeB selten bis zur vollkommenen Ent
kreosotierung treibt. 

Aspbaltgebalt. Braunkohlenteerdestillate sind zwar an sich frei von 
Asphalt, doch sind in den letzten Jahren, bedingt durch die Kriegs
verhiiltnisse, oft Braunkohlenteerole in den Handel gekommen, deren 
Viscositat durch Zusatz von Asphalt erhoht worden ist. Ferner ent
halten manche Generatorteere, auch Schiefergeneratorteere, betracht
liche Mengen von Asphalt, die sekundar durch Oxydation des entstan
denen, an sich asphaltfreien Teers im Generator entstanden sind. Man 
kann den Asphalt auf verschiedene Weise bestimmen. Eine technisch 
brauchbare Methode, die zwar nicht den reinen Asphalt zu bestimmen 
gestattet, wahl aber die Menge des Asphalts, der bei der Destillation 
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des Teers, wenn man nicht zur Trockne destilliert, zuriickbleibt, ist die, 
daB man, wenn moglich im Vakuum oder mit Zuhilfenahme von Wasser
dampf, die fliichtigen Bestandteile abdestilliert .. Wie weit man dabei 
zu gehen hat, lii.Bt sich ohne wei teres nicht sagen. Man priift am besten 
dadurch, daB man von Zeit zu Zeit mit einem Glas- oder Holzstabe 
in das Destilliergefii.B fii.hrt und eine Probe des Riickstandes heraus
rummt und die Destillation unterbricht, wenn der Riickstand die 
erforderliche Harte erreicht hat. Schwelteere geben im allgemeinen 
keinen Asphaltriickstand, sondern eine schmierige, an Paraffin reiche 
Masse; Generatorteere dagegen enthalten gewohnlich wesentliche, teil
weise recht betrachtliche Mengen von Asphalt. Besonders reich daran 
sind Teere aus Glashiitten, da durch die Hitze der Generatorgase hier 
schon ein guter Teil der leichter fliichtigen Ole abgetrieben worden ist 
und sich der Asphalt im Riickstand angereichert hat. Ferner kann man 
den Asphalt bestimmen durch Fallen mit Atheralkohol nach Holde, 
oder durch Fii.llung mit Leichtbenzin. 

Untersuchung des Asphaltes selbst. In verschiedenen Fabriken werden 
auch heute noch die Abgange von der chemischen Reinigung der Braun
kohlenteerdestillate, das sind Saureharze und Kreosotnatronlauge, ver
einigt und die sich abscheidende Masse destilliert. Es destilliert dann 
das Kreosotol und es hinterbleibt eine. glanzende, sprode Masse, das 
Braunkohlenteerpech oder der Braunkohlenteerasphalt. Das gilt nur 
von der Aufarbeitung der Schwelteere, die ja an sich kaum Asphalt 
enthalten. Bei der Destillation von Generatorteeren selbst hinterbleibt 
dagegen direkt Asphalt. Gute Sorten von Braunkohlenteerpech bilden 
ein gesuchtes Material fUr die Fabrikation von billigen Eisenlacken, 
schlechte dagegen konnen so minderwertig in der Qualitat sein, daB sie 
nur fUr Heizzwecke brauchbar sind. Man priift solche Asphalte 

1. auf ihren Aschengehalt durch Veraschen von 1 g im Tiegel. Guter 
Braunkohlenteerasphalt soli nur wenig Asche enthalten; 

2. auf ibren Gehalt an Unloslichem. Das geschieht durch Extrak
tion in einem Extraktionsapparat (Soxhlet, Graefe u. dgl., vgl. S. 305). 
Als Losungsmittel verwendet man in der Regel Benzol, es sei denn, 
daB man die Loslichkeit des Asphaltes in einem besonderen Losungs
mittel, das etwa zur Lackfabrikation benutzt wird, feststellen will, 
in diesem FaIle wird man mit dem betreffenden Losungsmittel extra
hieren. Es bestehen hinsichtlich der Losungsfahigkeit zwischen den 
verschiedenen Losungsmitteln groBe Unterschiede. So zeigte nach 
Graefe (Laboratoriumsbuch fUr die Braunkohlenteerindustrie, S. l39) 
ein Braunkohlenteerpech, das sich vollstandig in Benzol lost, bei An
wendung von Schwerbenzin als Losungsmittel nur 27% Losliches, 
bei Anwendung von Terpentinolen 93% und bei Verwendung von 
Petroleumather Bur 31 % Losbares; 

3. auf seinen Schmelzpunkt. Dazu verwendet man am besten die 
Scbmelzpunkts bestimmungsmethode nach K r ii. mer - Sa r now (vgl. 
S. 294 Fig. l6). 

Man schmilzt das zu untersuchende Material auf, taucht 6 bis 7 mm 
weite Glasrohre hinein, so daB sich eine Pechschicht von etwa 5 mm 
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Rohe darin sammelt, nimmt heraus und liiBt erkalten. Dann gibt man 
5 g Quecksilber darauf, dessen Volumen man ein fiir allemal mit der
selben Pipette abmiBt, um die Wagung zu vermeiden, und hangt die 
Rohrchen in ein mit Wasser gefillltes Becherglas, das in einem zweiten, 
gleichfalls wassergefilllten, steht. Zugleich senkt man ein Thermometer 
so weit hinein, daB sich das QuecksilbergefaB in gleicher Rohe mit 
der Pechschicht befindet. Dann erhitzt man mit maBiger Flamme so 
lange, bis die Pechschicht erweicht und von dem Quecksilber durch
brochen wird, die Temperatur, bei der dies geschicht, ist der Schmelz
punkt (vgl. Wendriner, Zeitschr. f. angew. Chemie 18, 622, 1946; 
1905; Graefe, Chem.-Ztg. 30, 606; 1906). 

4. Uber die Unterscheidung des Braunkohlenteerpechs von anderen 
Pechen vgl. Chern. Ztg. 30, 606, 1906. 

In neuester Zeit hat die Rerstellung von Tieftemperaturteer einen 
solchen Aufschwung genommen, daB es angebracht ist, der Unter
scheidung von Schwelteer und Tieftemperaturteer einige Worte zu 
widmen. Die Untersuchung des Tieftemperaturteers selbst kann in 
derselben Weise wie beim gchwelteer geschehen. 

Unterscheidung von Braunkohlenschwelteer 
Ton Braunkohlentieftemperaturteer (Urteer) und von Steinkohlen

teer und Steinkohlenurteer. 
Wir konnen jetzt vier verschiedene Arten Teer unterscheiden, zwei 

nach der Art der Kohlen, aus denen sie gewonnen sind und hievon 
wieder je zwei je nach der Art des Schwelverfahrens und zwar, ob 
die Kohlen unter moglichster Schonung der Destillationsprodukte er
zeugt wurden, oder ob sie einem gewissen KrackprozeB unterworfen 
wurden. Unter die letzteren haben wir Zll rechnen den Braunkohlen 
8chwelteer und die Steinkohlenteere, die in den gewohnlichen Gas
retorten, Kokofen und stehenden Gasretorten erzeugt wurden, zu den 
ersteren gehoren die Teere, die aus Braunkohlen oder Steinkohlen bei sehr 
tiefer Temperatur erhalten wurden, darunter auch die Generatorteere. 

Gewohnlicher Braunkohlenteer unterscheidet sich von Steinkohlen
teer einmal durch das Fehlen des Gehalts an sog. freiem Kohlenstoff, 
der sich beim Verdfumen der Teere mit Benzol und Filtrieren der 
Losung zeigt; dann sind auch die Destillate des Braunkohlenteers so 
gut wie nicht oder nur wenig loslich in der P/2fachen Menge Dimethyl
sulfat (vgl. Bd. I, S. 461), wahrend sich die Steinkohlenteerdestillate 
in Dimethylsulfat auflOsen. Komplizierter wurden in neuerer Zeit die 
Unterscheidungsmerkmale dadurch, daB die Tieftemperaturteere auf
kamen, davon konnen die Steinkohlentieftemperaturteere sich den 
Braunkohlenteeren nahern, insofern, als sie viele aliphatische Kohlen
wasserstoffe, darunter auch festes Paraffin, enthalten. Nach Fischer 
unterscheidet sich Braunkohlentieftemperaturteer von Steinkohlen
tieftemperaturteer dadurch, daB der Braunkohlenteer infolge seines 
groBen Paraffingehalts butterartig fest ist, wohingegen der Steinkohlen
urteer bei gewohnlicher Temperatur fliissig ist (vgl. gesammelte Ab
handlung zur Kenntnis der Kohle Bd. III, S. 212). Ferner wurde 
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Steinkohlenurteer methoxylfrei (vgl. Bestimmung der Methoxylzahl 
nach Zeisel, Bd. IV, Ab~chnitt "Zellstoff und Zellstoffindustrie"), 
solche aus Braunkohlen methoxylhaltig gefunden. Ferner ent
halten aHe Teen', die nicht bei tieferer Temperatur hergestellt 
sind, Naphthalin. Man priift auf Naphthalin in der Weise, daB 
man bei niederer Temperatur (mit Wasserdampf) die leichten Ole 
abtreibt und vom mitiibergegangenen Wasser abhebt. Bei naphthalin
reichen Teeren wie gewohnlichen Steinkohlenteeren erstarrt oft I'chon 
bei gewohnlicher Temperatur, jedenfalls im Eisschrank, das Oldestillat 
infolge Ausscheidung von Naphthalin (Ges. Abhandl. zur Kenntnis der 
Kohle II, S. 216). Bei Braunkohlenteer findet ein Erstarren infolge 
Naphthalinausscheidung nicht statt, da auch Schwelteere nach Er
fahrung des Verfassers daran sehr arm sind. In der Praxis sammelt, 
sich das Naphthalin in der Solarolfraktion, etwa bei 150 bis 250° siedend, 
das davon etwa 2% zu enthalten pflegt, was auf den Braunkohlenteer 
etwa 0,1 bis 0,2% ausmacht. Um das Naphthalin abzuscheiden, iiber
sattigt man die Fraktion des Teers, die bei gewohnlicher Temperatur 
etwa zwischen 150 bis 230° iibergeht, mit Pikrinsaure, mit der das 
Naphthalin eine unlosliche Verbindung eingeht. Diese laBt man in del' 
Kii.lte auskrystallisieren, wascht mit Petrolather aus und treibt dann in 
schwach alkali scher Losung (zur Zersetzung des Naphthalinpikrates) mit 
Wasserdampf abo Del' Wasserdampf nimmt das Naphthalin mit, das 
sich im Kiihler abscheidet und durch seinen Schmelzpunkt und seinen 
Geruch identifiziert werden kann. 

Weiter enthalten die Braunkohlentieftemperaturteere im Gegensatz 
zu den Schwelteeren viele in Petrolather un16sliche Anteile. Fischer 
und Schneider (Ges. Abhandl. zur Kenntnis del' Kohle III, S. 210) 
verfahren zu ihrer Bestimmung wie folgt: 50 g des zu priifenden Teers 
werden in 100 ccm heiBem Benzol gelost, heiB filtriert und heiB nach
gewaschen (zur Entfernung del' mechanischen Verunreinigungen). Das 
Benzol wird dann abgetrie ben, die letzten Reste unter Zuhilfmahme 
des Vakuums. Von den zuriickbleibenden gereinigten Teeren werden 
20 g mit 20 ccm Petrolather (Siedcp. 35 bis 65°) versetzt und gut 
durchgeriihrt und dann durch ein gewogenes Filter filtriert. Del' un
losliche, auf dem Filter zuriickbleibende Anteil wird dann noch mit 
20 ccm Petrolather gewaschen, bei 100° getrocknet und gewogen. Tief
temperaturteere aus Braunkohle ergebm dabei iibET 30% in Petrol
ather unlosliche Anteile, andere Braunkohlmteere, die schon bei del' 
Herstellung einer hoheren Temperatur ausgesetzt warm, untel' 10% 
in Petl'oHither unlosliche Anteile. 

Priifung des Paraffins. 
Von dem Paraffin del' Braunkohlenteerfabriken kommt nul' wenig in 

den Handel, da die Fabriken meist das Paraffin fiir ihre KerzengieBereien 
brauchen und sogar fiir diesen Zweck noch Paraffin hinzukaufen. Nur 
Spezialsorten, wie sehr hartes Paraffin odeI' Weichparaffin, werden in 
den Handel gebracht. Das im Handel befindliche Paraffin ist d~shalb 
meist Petrolparaffin. Zur Priifung des Paraffins auf seine Hfrkunft gibt 
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e::; verschiedene Wege, die zwar nicht mit absoluter Sicherheit, doch 
mit immerhin hoher Gewi13heit anzeigen, ob ein Petrolparaffin vorlie!!t 
oder ein solches, das einem Schwelteer, sei es Braunkohlen- oder 
Schieferteer, entstammt. Ein solches Mittel ist die Jodzahl (vgl. S. 575). 
P0trolparaffine zeigen nach Untersuchungen von Graefe (vgl. Labora
toriumsbueh fiir die Braunkohlenteerindustrie, S. 108) Jodzahlen von 
0,3 bis 2,92, Schwelparaffine solche von 3,3 bis 5,75. Einfach und schnell 
auszufiihren ist eine Priifung auf Angreifbarkeit durch Schwefelsaure. 
Man sehmilzt im Dampfbade 1 bis 2 g Paraffin im Reagensglase auf und 
bringt dazu das gleiehe Volumen reiner, gleichfalls im Dampfbad er
warmter Schwelsaure. Schwelparaffine farben sich dabei sofort oder 
nach kurzem Stehen in der War me gelb bis braun, wahrend Petrol
paraffine far bIos bleiben, hoehstens farbt sieh die Saure etwas braun. 
Dieses Verfahren gilt jedoeh nur bei Vorhandensein von raffiniertem 
weWen Paraffin. Bei rohem Paraffin oder nur teilweise gereinigtem 
Paraffin haben Marcusson und Meyerheim das Verfahren der Be
stimmung der Jodzahl in folgender Weise modifiziert. 100 g Paraffin 
werden in 300 eem Ather unter Erwarmen gelOst und das Gemiseh 
mit dem gleiehen Volumen 96 proz. Alkohol versetzt. Das beim Ab
kiihlen ausfallende Paraffin wird abgesaugt und das Filtrat dureh 
Destillieren von Losungsmitteln befreit, der Riiekstand in 50 eem Ather 
gclost und mit 50 eem 96proz. Alkohol gefiiJlt und das in der Kalte 
ausgefallene Paraffin (moglichst bei -20°) abgesaugt und abermals 
vom Filtrat das Losungsmittel abdestilliert. 1st der Riiekstand sehr 
durch harzartigeJKorpcr verunreinigt, so zieht man ihn mit etwas 
Petrol ather aus und verdampft dann den Petrolather . Von diesem 
nun bleibepden Riiekstand bestimmt man die Jodzahl, die bei Petrol
paraffinen 3 bis 12, bei Sehwelparaffinen 18 bis 31 betragt. Naeh An
gabe von Holde ersetzt man vorteilhaft den Ather bei der oben ge
schilderten Arbeitsmethode dureh Chloroform. 

Bestimmung des Schmelzpunktcs. Die Bestimmung des Schmelz
punktes des Paraffins ist eine der wiehtigsten Priifungsmethoden. Ein
mal werden Paraffine um so hoher bewertet, je hohcr ihr Sehmelz
punkt ist, zum andern darf man zur HersteHung von Paraffinkerzen 
nur Paraffin von hoherem Schmelzpunkt, in der Regel 52 bis 54°, 
\'crwenden, da die Kerzen sonst zu wenig stabil in der Warme sind. 
Aus der graBen Anzahl Methoden, die zur Ermittlung des Schmelz
oder bl'sser Erstarrungspunktes des Paraffins dienen, seien nur einige 
herausgegriffen, die besondere Vorzlige aufweisen. Die besten Methoden 
sind die, die auf der Beobachtung der beim Erstarren des Paraffins 
freiwerdenden Schmelzwarme bcruhen, wie die Methoden von Dalican, 
Finkener, Wolfbauer, Kissling und Shukoff. Wegen ihrer ein
fachen Arbeitsweise sei die Methode von Sh ukoff beschrieben. Man 
nimmt dazu ein doppelwandiges GlasgefiiB von folgender Form (Fig. 9), 
das in der Regelluftleer gemacht worden ist, was aber nicht unbedingt 
notig ist. 1m Notfall kann man sieh aueh damit heHen, daB man ein 
diinnwandiges Musterflaschehen oder ein Reagensglas mit einem Kork 
in einem etwas weiteren GlasgefiiB befestigt. Man flillt nun den Apparat 
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mit geschmolzenem Paraffin von einer Temperatur von etwa 60 bis 
65° und setzt das Thermometer ein. Es iiberzieht sich sofort mit festem 
Paraffin. Man beobachtet nun, bei welcher Temperatur annahernd 
die Quecksilberkugel wieder blank wird, und merkt sich diese Tem
peratur als angenaherten Schmelzpunkt. Dann stellt man das GefaB 
hin und wartet, bis das inzwischen weiter gestiegene Thermometer 

Fig. 9. 
Schmelz
punkts

bestimmung 
nach 

Sh ukoff. 

wieder gefallen ist, und zwar bis etwa 3° iiber den an
genaherten Schmelzpunkt. Dann schiittelt man das GefaB 
so lange, bis sich sein Inhalt triibt, stellt wieder hin und 
obeobachtet den Quecksilberfaden, bis er stehen bleibt. Die 
Temperatur, bei der der Faden mindestens 5 Minuten 
lang stehen bleibt, ist der Schmelz- oder richtiger Er
starrungspunkt. 

Diese Methode gibt die genauesten Resultate. Oft hat 
man aber nicht soviel Untersuchungsmaterial, wie dazu 
notig ist (etwa 30 bis 50 g); in diesem FaIle empfiehlt sich 
die Methode mit dem rotierenden Thermometer anzu
wenden, wie sie oben S. 308 beschrieben wurde. Diese 
Methode hat den Vorzug, nicht nur wenig Material zu er
fordern, sondern arbeitet auch sehr schnell; in 1 bis 2 Mi
nuten ist eine Schmelzpunktsbestimmung ausgefiihrt. Man 
kann auch den Erstarrungspunkt in der Capillare fest
stellen. - Es ist dies die Methode, wie sie in allen or
ganischen Laboratorien zur Bestimmung des Schmelz
punktes von organischen Korpern verwendet wird, nur 
kommt man hier mit Wasser an Stelle von Schwefelsaure 
zur Fiillung des Heizbades ami und zum andern bestimmt 

man nicht, wann das Paraffin klar wird, also den Schmelzpunkt, 
sondern den Punkt, bei dem es triibe und undurchsichtig wird, also den 
Erstarrungspunkt. Nachstehende Tabelle zeigt, wie sich die Ergebnisse 
der verschiedenen Methoden zueinander verhalten. 

Betrie bsmethode 
Berechnet Shukoff , mit gedrehtem I in der 

! Thermometer Capillare 

45,0 45,0 45,3 45,2 
46,0 46,0 46,2 46.4 
47,0 47,1 47,4 47,4 
4S,0 4S,1 48,3 4S,7 
49,0 49,2 49,4 49.6 
50,0 50,3 50,5 50,6 
51,0 51,2 51,5 51,S 
52,0 52,1 52,4 52,7 
53,0 53,1 53,4 53,S 
54,0 54,2 54,5 54,7 
55,0 55,0 55.4 55,6 

Das Untersuchungsmaterial war hierbei aus hartem und weichem 
Paraffin von bekanntem Schmelzpunkt zusammengemischt worden. 



Paraffin. 319 

Sehr wichtig ist die Priifung des Paraffins auf Farbe, Geruch
losigkeit, Transparenz und Olgehalt. Fiir aIle diese Kriterien 
lassen sich jedoch keine Normen angeben, da sie meist subjektiver 
Natur sind. Man kann nur verlangen, daB das Paraffin geruchlos ist, 
was bei Erdolparaffinen, die durch den SchwitzprozeB gereinigt sind, 
meist der Fall ist. Paraffine, die aus Braunkohlenteer stammen und die 
wenigstens teilweise durch Pressen mit Braunkohlenteerbenzin gereinigt 
wurden, zeigen oft noch einen schwachen Geruch nach Braunkohlen
teerbenzin, der sie fiir manche Zwecke, namentlich in der Nahrungs
mittelindustrie, wenig brauchbar sein Hi.Bt. Das Paraffin darf ferner 
keine oder doch nur geringe Mengen Schwerole enthalten; solche 
Olmengen verraten sich schon durch opakes Aussehen des Paraffins, 
in manchen Fallen enthalten sie so viel 01, daB Papier, in das das 
Paraffin eingeschlagen wird, schon nach kurzer Zeit Olflecke zeigt; 
erwunscht ist ferner bei Paraffinen, die fiir Kerzen verwendet werden, 
daB sie ein moglichst weiBes und transparentes AuDere zeigen. Ferner 
muB das Paraffin lichtbestandig sein, d. h. beim Stehen im Lichte 
nicht vergilben. Man priift das Paraffin darauf, indem man es in 
Tafeln oder Stabe gieBt, zur Halfte in schwarzes oder braunes Papier 
einschlagt, und dann einige Tage in die Sonne hangt. Aus dem Farben
unterschied des bedeckten und des unbedeckten Teils schlieBt man 
dann auf die Lichtbestandigkeit. 

SoIl das Paraffin zur Herstellung von Paraffinkerzen gebraucht 
werden, so ist, wenn es sich nicht um eine schon bekannte Ware handelt, 
die Prufung auf Stabilitat in der Warme erwiinscht. Zwar gibt 
schon der Schmelzpunkt einigermaBen AufschluB insofern, als hoher 
schmelzende Paraffine im allgemeinen bestandiger gegen deformierende 
Einfliisse der Warme sind, als niedriger schmelzende; es bestehen aber 
hierin sogar bei Paraffinen von gleichem Schmelzpunkt Unterschiede 
(vgl. Chem.-Ztg. 28, 509; 1904). Paraffin ist bekanntlich kein einheit
Iicher Korper, sondern ein Gemisch von verschieden hoch schwelzenden 
Kohlenwasserstoffen. Je weiter die einzelnen Komponenten des Pa
raffins in ihrem Schmelzpunkt von dem Schwelzpunkt des Gewisches 
liegen, um so weniger stabil ist das Paraffin in der Warme. Man kann 
die Komponenten durch ein Fallungsverfahren (Losen in Tetrachlor
kohlenstoff und fraktioniertes Ausfallen mit Alkohol) ermitteln, ein
facher ist jedoch ein Verfahren, das sich direkt den Bediirfnissen der 
Praxis anschlieBt. 

Die Biegeprobe. Man gieBt einfach das zu priifende Paraffin in die 
Formen der gebrauchlichsten Kerzen, das sind die sog. deutschen 8er 
Kerzen, die am FuB 18 moo, am vorderen Ende 16mm stark und 
220 mm lang sind, und bringt die Kerze, nachdem sie mindestens 
6 Stunden aus der GieBform herausgenommen und 3 Stunden in dew 
Versuchsraum sich befunden hat (wegen der schlechten Warmeleit
fahigkeit des Paraffins) bei 25° zur Biegeprobe. Die Kerze wird auf 
die Lange von 1 em am unteren Ende in horizontaler Lagc in eine 
Stativklemme eingespannt und in dieser Lage 1 Stunde sich selbst 
uberlassen. Je weniger sich die Kerze verbogen hat, um so stabiler 
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war das Paraffin (Fig. 10). Man gibt die Neigung del' Kerze von der 
horizontalen Lage in Millimetern an. 

Priifung von Paraffingemischen. Paraffine mischE'n sich unter
einander und geben dabei, da sie im allgemeinen isomorph sind, ein 
Gemisch, dessen Sehmelzpunkt sieh aus dem Mittel der Sehmelzpunkte 

fa + I'b und Menge del' Komponenten bereehnet, naeh der FormE'l ----b-' a+ 
wobei fund I' die Schmelzpunkte der Paraffine und a und b die an
gewandten Mengen bezeiehnen. Anders ist es, wenn man dem Paraffin 
Stoffe zusetzt, die nieht mit dem Paraffin isomorph sind; hierbei wird 
dann der Schmelzpunkt heruntergedriiekt und zwar nach dem R a 0 u 1 t -

Gefrierpunktgesetze. Dabei braueht 
aber keine Verminderung del' Sta
bilitat des Gcmisehes eingetreten zu 
sein, wie ja oft niedriger schmelzende 
Legierungen harter sind als die 
EinzelbestandtE'ile der Legierungen. 
Ein solches oft gewahltes Mittel zum 
Zusatz ist das Stearin oder riehtiger, 
ein Gemenge von Stearin mit Pal
mitinsaurc, das im Handel unter 
dem Namen Stearin geht. Stearin ist 
in den Kompositionskerzen enthal
ten, es hat den Zweek, das Paraffin 
zu harten, und man kann fiir solehe 
Kerzen auch Paraffin verwenden, das 
etwa einen Sehmelzpunkt von 50° 
zeigt, gegeniiber dem fUr Paraffin-

Fig. 10. Kerzenbiegeprobe. kerzen angewandten von etwa 53° 
Schmelzpunkt. Infolge des Krieges 

hat man jedoch den Stearinzusatz zu Kompositionskerzen wesentlieh 
eingeschrankt, da Stearin zu teuer war und fUr die Liehtausbeute aus 
einer gegebenen Menge Kerzenmasse keinen Vorteil bringt, da Stearin 
infolge seines Sauerstoffgehalts weniger Leuchtkraft zeigt als der 
Kohlenwasserstoff Paraffin. Verschiedene Stearin- und Paraffinsorten 
beeinfluBten sieh im Schmelzpunkt in del' aus beifolgender Fig. 11 
ohne weiteres hervorgehenden Weise. Man bestimmt die Menge des 
Stearins in einer Kerze durch Titration und kann das Ergebnis durch 
direkte Wagung des Stearins nachpriifen. Man verfahrt dabei wie folgt; 
Man wiegt 10 g der zu untersuchenden Kerzenmasse ab, bringt sic 
mit 25 cern Alkohol und 25 cern destilliertem Wasser in ein Becher
glas, schmilzt auf dem Dampfbade auf und titriert mit alkoholiseher 
n/2- oder n/1O-KOH-L6sung unter Anwendung von Phenolphthalein 
als Indikator bis zur Rotfarbung. Bei oft auszufUhrenden Unter
suchungen kann man. sich gleieh eine alkoholische Lauge einstellen, 
von der jeder Ku bikzentimeter bei del' eingewogenen Kerzenmcnge 
1 % Stearinsaure anzeigt. Dem entspricht bei den VOl' dem Krieg ge
brauehten Stearinsorten etwa eine Lange, die 21,2 mg KOH im Ku bik-
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zentimeter enthielt. Wenn man will, kann man das Resultat der Ti
tration noch durch direkte Nachwiegung des Paraffins und des Stearins 
priifen. Man hebt von der erkalteten titrierten L08ung den obenauf 
sitzenden Paraffinkuchen ab, schmilzt ihn mit heiBem Wasser auf, 
um Reste von Seife zu entfernen, laBt wieder erkalten, trocknet das 
Paraffin und wiegt es. Die Seifenlosung versetzt man mit der mehr
fachen Menge Wasser und sauert mit Salzsa.ure an; die sich abscheidende 
Stearinsaure wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen, aufgeschmolzen, 
getrocknet und gewogen. Von dem Stearin und Paraffin bestimmt 
man die Schmelzpunkte entweder nach der Methode am rotierenden 
Thermometer, oder wenn die Menge nicht zureicht (bei geringem Stearin
sa.uregehalt), in der Capillare. Von der Stearinsa.ure kann man noch die 
Jodzahl bestimmen, um den Olsa.uregehalt 56" 

zu ermitteln (vgl. S. 317), und das Paraffin 55 

mittels Schwefelsaure auf seine Herkunft 5¥ 

priifen, ob es sich um Schwelparaffin oder 53" 

Erdolparaffin handelt. sz· 
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Da Stearin, in groBer Menge zugesetzt, Sf" 

dem Paraffin bzw. den daraus hergestell- so· 
ten Kerzen eine milchweiBe Farbe verleiht, w 
die aber nicht Selbstzweck ist, da das Stearin qe· 
ja in erster Linie hartend wirken soIl, hat '17" 

man versucht, durch andere Mittel diese ~6· 
weiBe Farbe zu verleihen, die aber die gute qs· 
Wirkung des Stearins hinsichtlich Erhohung qq. 

der Stabilitat nicht oder nur schwach zeigen. ¥J~oo gO 80 70 60 50 '10 30 20 10 oS/ear,'" 
Als solche Mittel sind vorgeschlagen und (J 10 20 30 110 50 60 70 !O gO 100Parajitr 

1/ 

angewandt worden: 1. Alkohol. Ein Al- Fig. n. Schmelzpunkt-
diagramm von Stearin-

koholzusatz verrat sich dadurch, daB eine Paraffinmischungen. 
abgewogene Menge Kerzenmasse beim 
Durchblasen von Luft im aufgeschmolzenen Zustande eine Gewiehts
abnahme von mehreren Prozent, der angewandten Menge Alkohol 
entsprechend, zeigt. 2. P-N a ph thol. Dieser Zusatz verrat sich schon 
durch seinen angenehmen, fruchtartigen Geruch, ein Auszug der Kerze 
mit wasseriger NaOH-Losung (Schutteln in der Warme) fluoresciert 
bhuviolett und gibt auf Zusatz von Diazobenzolchlorid oder Diazo
benzolsulfosaure einen roten Azofarbstoff. 3. Ferner sind vorgeschlagen 
worden Stearinsaureanilid und -amid, raffiniertes Montan
wachs und Karnaubawachs. Hiervon kame heute hochstens noch 
das raffinierte Montanwachs in Frage, das man daran erkennt, daB die 
Kerze nicht nul' eine Saurezahl, sondern auch eine Verseifungszahl 
zeigt. Wegen del' Prufung auf diese verhaltnismaBig selten vorkom
menden Zusatze sei auf die Originalliteratur verwiesen (Chem.-Ztg. 28, 
95; 1904 und Laboratoriumsbuch fiir die Braunkohlenteerindustrie, S. 87). 

Priifung der Kerzen auf Lichtstarke und Brennen. Fiir das Brennen 
der Kerze kann man keine zahlenmaI3ig festzulegenden Normen auf
stellen. Die Kerze darf bei wiederholtem Ausloschen und Wieder
anbrennen nicht laufen, sie solI nicht ruBen, der Docht darf sich nicht 

Ohl'm.·tcohn. Untersuchungsmeth. 7. Aufl. III. 21 
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ringeln und nicht senkrecht in der Flamme stehen bleiben; er soli sich 
vielmehr aus der Flamme ausbiegen und verzehrt werden. 

Priifung der Lichtstarke. Die Priifung der Lichtstarke kann nur mit 
Wlfe einer Normallampe (z. B. Hefnerlampe) geschehen. Man wiegt 
die zu priifende Kerze, ziindet sie im dunklen Zimmer an und photo
metriert von Zeit zu Zeit, addiert die einzeln gemessenen Lichtstarken 
zusammen und dividiert durch die Zahl der Beobachtungen. Die Kerze 
wird dann nach 1 oder 2 Stunden zuruckgewogen und der Verbrauch 
bestimmt. Die Lichtstarke wird dann in bekannter Weise ausgerechnet 
(vgl. S. 123). Lichtstarke durch Verbrauch auf Stunden berechnet, 
gibt den Lich twert. Nach Untersuchungen von Graefe brauchten 
verschiedene Paraffinkerzen 5,8 bis 6,6 g fiir Hefnerkerze und Stunde, 
Stearinkerzen etwa 50% mehr, Kompositionskerzen je nach dem 
Stearinsauregehalt in der Mitte liegend. 

AuBer der Priifung der eigentlichen Kerzenmasse kann es noch 
notig werden, den Doc h t zu priifen. Man verfahrt in diesem Fall wie 
folgt: Es wird ein Stuck Kerze aufgeschmolzen und der Docht aus der 
Masse herausgenommen und mit Chloroform oder Benzol ausgekocht 
und nach dem Trocknen gewogen. Das Gewicht des Dochtes wird auf 
1 m Dochtlange berechnet. Man pruft ferner, ob der Docht gebleicht 
war oder nicht, und zahlt schlieBlich noch die Zahl der Flechten und 
die einzelnen Faden. Um zu bestimmen, womit der Docht prapariert 
war, muB man ein langeres Stuck verwenden, das man, nachdem man es 
durch Aufkochen mit reinem Benzol von etwa noch anhangender 
Kerzenmasse befreit hat, mehrmals mit destilliertem Wasser auskocht 
und das Extrakt qualitativ priift. In der Regel wird zur Praparation 
verwendet: Sch wefelsaure, Ammonphosphat, Ammonsulfat, Ammon
nitrat und Chlorid, Borsaure. Untenstehende Tabelle gibt die Dimen
sionen einiger vielverwendeter Dochtsorten an. 

Es wiegt von einigen vielgebrauchten Dochten 1 m: 
flidig lIechtig Garnnummer Gramm 
15 5 30 0,3 
25 5 30 0,52 
30 5 30 0,61 
36 5 30 0,65 
42 5 30 0,90 
45 5 30 0,93 
60 5 30 1,32 
35 5 20 1,38 

Montanwachs. 

Als Montanwachs kommt ein Extrakt aus Braunkohlen in den 
Handel, das man durch Extrahieren von getrockneter Braunkohle mit 
Losungsmitteln (meist Benzol) gewinnt. Das Montanwachs stellt braune, 
kompakte Massen dar von muscheligem, manchmal splittrigem Bruch; 
es besteht teils aUfl freien, hochmolekularen Fettsauren (Geocerinsaure, 
Montans8.ure), teils aus Estern solcher Sauren mit hochmolekularen 
Alkoholen; auBerdem enthalten aIle Montanwachssorten mehr oder 
weniger Harze, ferner Huminsauren und andere Su bstanzen, deren 
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Natur noch nicht aufgeklart ist. Es lost sich in Benzol, Tetrachlor
kohlenstoff, Chloroform, weniger in Ather und noch weniger in Alko
hoI. Es ist nicht unzersetzt fliichtig und zersetzt sich beim Destillieren 
in Paraffin, Ole und organische hochmolekulare Sauren. Das an
genaherte Molekulargewicht ist etwa 700 (Braunkohle 1907,222). Es 
dient zur Herstellung von Schuhcreme, Bohnerwachs, Phonographen
walzen und konsistenten Fetten, sowie zur Leimung von Papier. Seiner 
verschiedenen Anwendungsmoglichkeit entsprechend sind auch die 
Bewertungsmethoden verschiedener Art, und jede Industrie legt auf 
andere Eigenschaften Wert. Manche verlangen hohe Verseifungszahl, 
wie die Schuhcremefabrikation, manche geringen Harzgehalt u. dgl. 

Priifung auf UnlOsliches. 10 g Montanwachs werden in feingepul
vertem Zustande in eine gewogene und vorher getrocknete Extraktions
patrone gebracht und in einem Extraktionsapparat (Soxhlet, Graefe) 
so lange mit Benzol extrahiert, bis die Losung farblos aus der Patrone 
abtropft. Die Patrone wird dann getrocknet und zuriickgewogen; bei 
geringen Mengen Staub kann man auch den Staub mit dem Pinsel 
aus der Patrone herausnehmen und! auf einem Uhrglas wiegen. AIle 
Verbraucher des Montanwachses verlangen wohl, daB das Montanwachs 
frei oder wenigstens arm sei an mechanischen Verunreinigungen, vor 
allem Kohlenstau b, der durch den HerstellungsprozeB beim Extra
hieren der Kohle mit in das Wachs kommen kann. 

Asche. 1 g des Montanwachses wird in einem Platintiegel oder 
einem Quarztiegel verascht und der Riickstand gewogen. AIle Montan
wachssorten enthaIten etwas Asche. Diese riihrt nicht etwa nur von 
Verunreinigungen, z. B. Kohlenstaub, her, sondern ein Teil des Montan
wachses ist schon in Form von Kalk- oder Magnesiaseifen in der Kohle 
enthalten. Die Seifen sind beim Lagern der Kohle in del' Erde aus den 
Sauren des Montanwachses mit den Aschenbestandteilen der Kohle, 
vielleicht auch mit den Erdalkalien des Grundwassers, entstanden und 
gerade die besonders guten Sorten Montanwachs enthalten ziemlich 
viel Asche. So zeigte ein Bitumen, das aus reinem Pyropissit hergestellt 
war, nicht weniger wie 5,3% Asche, trotzdem in dem Montanwachs 
nichts UnlOsliches oder Kohlenstaub enthalten war. Ein Gehalt an 
Kalk oder Magnesiaseif e pflegt das Montanwachs hoher im Schmelz
punkt zu machen. 

Schmelzpunkt. Der Schmelzpunkt wird nach der Methode von 
Kramer und Sarnow (siehe S.294) festgestellt. Man kommt in 
der Regel mit Wasser als Heizfliissigkeit aus, da del' Schmelzpunkt 
gewohnlich unterhalb 90° ist. Hat ein Montanwachs einen sehr hohen 
Schmelzpunkt, so priift man die Asche auf zugesetzte Alkalien, wie 
Kalk, Baryt u. dgl., die namentlich friiher manchmal zur Erhohung 
des Schmelzpunktes zugesetzt wurden. 

Saure- und Esterzahl. 1 g feinstgepulverten Montanwachses wird mit 
25 ccm saurefreiem 96proz. Alkohol und 25 ccm Benzol oder Toluol 
versetzt und in einem Erlenmeyerkolben auf dem Dampfbade bis zum 
gelinden Aufkochen erwarmt. Man setzt dann etwas Phenolphthalein 
zu und titriert mit %- oder n/6-alkoholischer Kalilauge bis zur Rot-

21* 



324 Braunkohlenteerindustrie. 

farbung, kocht nochmals auf und setzt wieder Lauge zu, bis zur bleiben
den Rotfa.rbung. Die Anzahl der verbrauchten Milligramm KOH gibt 
die Saurezahl an. Man nimrot zum Losen nicht reinen Alkohol, sondern 
unterstiitzt die Losung durch den Zusatz von Benzol oder Toluol, 
da Alkohol in der Warme nur teilweise das Montanwachs lost, ein 
Teil sintert zusammen und entzieht sich so der Reaktion. 

Die Esterzahl gibt an, wieviel Milligramm Atzkali zur Zerlegung 
der Ester des Bitumens erforderlich sind. Man versetzt die Probe 
von der Saurezahl nach bleibender Rotfarbung mit 25 oder 50 ccm 
der alkoholischen Lauge und HiBt 20 Minuten auf dem Dampfbad 
gelinde kochen. Inzwischen stellt man die Lauge auf n- oder n/10-

Salzsaure ein und titriert mit der Saure bis zum Verschwinden der 
Rotfarbung die gekochte Losung zuriick. Aus der Di£ferenz des Saure
verbrauches ermittelt man den Atzkaliverbrauch. Hat man oft Bitumen 
zu untersuchen, so steIlt man zur Erleichterung der Rechnung die 
Lauge und die Salzsaure so ein, daB 1 ccm gerade 10 oder 20 mg KOH 
entspricht. Die Summe Saurezahl und Esterzahl gibt die Verseifungs
zahl. Es sei hier bemerkt, daB die Bestimmung der Saure- und 
Esterzahl keinen genauen Wert gibt, denn das Montanwachs enthalt, 
sei es in Form von schwer spaltbaren Estern, sei es in Form von Saure
anhydriden oder Lactonen, schwer verseifbare Anteile, denen man 
nur durch Verseifen mit groBerem AlkaliiiberschuB, womoglich unter 
Druck, beikommt. Da man bei der gewohnlichen Arbeitsweise aber 
diesen schwer verseifbaren Anteilen in der Technik auch nicht bei
kommt, so gibt das eben beschriebene Verfahren doch Werte, die des
halb fUr die Praxis von Bedeutung sind. 

Harzgehalt. Wie schon erwahnt, enthalten aIle Montanwachssorten 
Harz, das fUr manche Verwendungszweige erwUnscht, fUr andere wieder 
unerwiinscht, ja sogar storend ist. Genau kann man das Harz auf 
folgende Weise entfernen: Man pulvert Montanwachs fein und digeriert 
es unter gutem Umriihren mit heiBem Alkohol und wiederholt das 
Verfahren mehreremals. Es geht dann das Harz und ein Teil des Wachses 
in Losung. ein anderer Teil, der u. a. auch die Huminsauren enthalt, 
bleibt ungelost. Die alkoholischen Ausziige steIlt man zum Erkalten 
hin; es scheidet. sich dann das Wachs ab, das abfiltriert wird und beim 
Verdampfen des filtrierten Alkohols hinterbleibt dann das Harz. Diese 
Methode ist zwar recht genau, aber auch zieinlich umstandlich und 
infolge der schlechten Filtrierbarkeit des sich in schleimiger Form 
absondernden Wachses nicht sehr bequem. Man kann sie dadurch ver
einfachen, daB man das feingepulverte Montanwachs bei gewohnlicher 
Temperatur mit Benzol oder Toluol mehrmals auszieht und die Losung 
eindampft. Das Harz ist aber dann immer mit gewissen Mengen Wachs 
verunreinigt. Graefe verfahrt deshalb so, daB er 1 g des sehr fein 
gepulverten Montanwachses in einem kleinen Schiittelzylinder oder 
Reagensglas mit 5 ccm Ather 5 Minuten bei gewohnlicher Temperatur 
schiittelt, absetzen laBt, den Ather so gut wie moglich yom Bodensatz 
ab und in eine gewogene Schale gieBt und das Verfahren mit 5 ccm 
Ather nochmals wiederholt. Die beiden Atherausziige geben ungefahr 
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den Harzgehalt an. Das Verfahren arbeitet schnell und mit geringem 
Verbrauch an Montanwachs und Losungsmitteln. Es gibt Montan
wachssorten, die fast ganz aus Harz bestehen, namentlich in der jiingsten 
Zeit sind solche Produkte aus gewissen Kohlen gewonnen worden. 
Wegen ihres hohen Harzgehaltes hat man sie Erdharze genannt; sie 
spielen aber quantitativ gegeniiber dem normalen Montanwachs keine 
Rolle. 

Nachstehend sind einige Analysen von Montanwachssorten an
gegeben. 

A us Pyropissit 
hergesteUt Erdharz 

I II III IV V 
Schmelzpunkt . 86 98 83 80 79 
Asche. 0,62% 5,3% 0,4% Spuren 0,06% 
Unloslich in Benzol 0,94 " 0" Spuren 0 0,5 " Saurezahl . 29,8 32,8 28,6 24,4 39,2 
Esterzahl . 56,0 72,8 33 7,6 65,52 
Verseifungszahl 85,8 105,6 61,6 32,0 104.72 
Harzgehalt nicht nicht bestimmt 40,4% 70% 29,0 

ermittelt sehr gering 



Mineralole. 
(Erdol, Benzin, Leuchtol, Gas-, Heiz-, Treibole usw., Paraffin, 

Asphalt und dgl.) 

Von 

Prof. Dr. D. Holde, 
gemeinschaftlich mit Dr. G. Meyerheim. 

Abkiirzungen chemisch- und physikalisch-technischer Ausdriicke 1). 

Schm. = Schmelzpunkt. 
d = Spezifisches Gewicht. 
n = Brechungsquotient. 

ep = ETIttarrungspunkt. 
Tr. = Tropfpunkt. 

Kp. = Siedepunkt.. 
fp = Flammpunkt (Entflamml!Ilgs

punkt der Dampfe eines Oles). 
Bp. = Brennpunkt (Entziindungs-

punkt einer Fltissigkeit). 
O.T. = Offener TiegeI. 
P.M. = Pensky-Martens-Apparat. 
J.-Z. = Jodzahl. 
S.-Z. = SaurezahI. 
V.-Z. = VerseifungszahI. 

T = Verdampfungswarme. 
Q = Warmemenge. 
c = spezifische Warme. 

H = Heizwert. 

HK = Hefnerkerze. 
IX = Warmeausdehnungs. 

koeffizient. 
['I] = absolute Ziihigkeit (im C. G. 

S.-System). . 
('I) = spez. Ziihigkeit. 
E = Englergrad. 
" = Spezifisches elektrisches Leit

vermogen. 
w = Spezifischer elektrischer 

Widerstand. 
h = Stunde. 

min = Minute. 
s = Sekunde. 

cal = Kalorie. 
kcal = Kilokalorie. 

A = Ampere. 
V = Volt. 
Q=Ohm. 

AIle Temperaturen sind in Celsiusgrad ausgedrtickt. 
Die spezifischen Gewichte sind, wenn keine anderen Angaben gemacht werden, 

bei +15°, bezogen auf Wasser von +4°, angegeben. 

1) Z. T. entsprechend den Angaben des A.E.F. (AusschuB ffir Einheiten und 
FormelgroBen vgl. Bd. I Tafel 23 des Anhangs); K. Scheel, D. Mechanikerztg. 
1915, S. 171. 
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ErdOl und aus diesem gewonnene Produkte: 
Benzin, Leuchtol, Gas-, Heiz-, TreibOl usw., Paraffin, 

Asphalt u. dgl. 

A. ErdOl. 

Roherdol ist gewohnlich dunkel, braunlich bis schwarz gefarbt, ver
einzelt, z. B. in Pennsylvanien, auch hellgelb bis rotlichbraun. Durch
schnittlich steigen mit der Intensitat der Farbung das spez. Gewicht und 
Asphaltgehalt der Erdole. 

In Europa sind zwei Haupttypen zu unterscheiden: Naphthenreiche 
russische Ole mit einem Paraffingehalt unter 1 % enthalten gewohnlich 
wenig niedrig siedende Anteile (Benzin und Leuchtpetroleum), dagegen 
viel hochsiedendes, schwer erstarrendes Schmierol (hierher gehoren auch 
einzelne galizische und schweres Wietzer Erdol) ; naphthenarmere Erdole 
mit einem Paraffingehalt von 3 bis 8 % enthalten gewohnlich erhebliche 
Mengen Benzin, Leuchtol und leichtes, diinnfliissigeres Schmierol. Ala 
Ausnahme von dieser Regel enthalt z. B. Bustenariol trotz sehr geringen 
Paraffingehalts erhebliche Mengen an Benzin (25%), ebenso fallen unter 
diese Klassifikation nicht californische, Wyoming- und viele Kansasole. 
Die in Deutschland (Hannover) gewonnenen Erdole sind meistens tief
braunschwarz und ziemlich dickfliissig; das schwere Wietzer 01 (d = 0,943 
bis 0,952) enthalt etwa 10% Petroleum, der Rest ist Schmierol und reich
lich Asphalt; Wietzer Leichtol (d = 0,880 bis 0,882) enthalt etwa 2% 
Benzin, 30% Petroleum und 3% Paraffin (vgl. auch Offermann, Das 
nordwestdeutsche Erdolvorkommen). Russisches Erdol bildete friiher 
das Hauptrohmaterial ffir die Gewinnung der leichteren und schwereren 
Maschinenole, amerikanisches. galizisches (Boryslaw und Tustanowice) 
und rumanisches Erd61 von Campina das Hauptmaterial ffir die Her
stellung von gutem Kerzenparaffin, von Leuchtpetroleum und Benzin. 
Auch neuerdings erbohrtes persischesErdol ist benzin- und leuchtol
und z. T. auch paraffinreich. Eine bedeutende Rolle spielt im Inland 
heute das aus Texas eingefiihrte, hauptsachlich auf Schmierol ver
arbeitete Erdol. 

Die aus Schwel- und Tieftemperaturteeren aus Braunkohle und 
bituminosem Schiefer hergestellten Kerzen- und Weichparaffine sowie 
technischen Ole dienen als Ersatz fur Erdolprodukte 1). 

1) Vber den Bereich der Bezeichnung "MineraI61", die bislang in erster 
Linie fiir ErdOl und die aus ihm, Erdwachs und Naturasphalt erhaltenen 
Destillate und Raffinate, sowie fiir Kondensate aus Erdgas, in weiterem Sinne 
aber auch fiir die gleichen oder ahnlichen Zwecken dienenden Schiefer- und 
Braunkohlenteerole vielfach benutzt wurde, ist ein Streit ausgebrochen, der im 
wesentlichen auf einen Qualitatsstreit hinauskommt. K 0 t t nit z (Petroleum n. 
1121, 1921) empfiehlt, alle aus irgendwelchen Teeren gewonnenen Ole wegen 
ihrer von Produkten aus Erdol, Erdwachs und Erdgas abweichenden geringeren 
Eigenschaften als Teerole zu bezeichnen. Der V orschlag wird sich nur fiir die
jenigen Produkte durchfiihren lassen, welche ihre Herkunft nach ihren ana
lytischen Eigenschaften verraten, nicht aber fiir bessere Produkte. 
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Die meisten, aus amerikanischem, galizischem und rumanischem 
Erdol hergestel1ten Schmierole haben einen hoheren (nahe bei 0 0 liegen
den) Erstarrungspunkt als russische Ole. Eicige galizische Ole, z. B. 
von Grosno, sowie ein groBer Teil der rumanischen Ole, namlich Buste
nari-, Moreni- und Tintea-Ol, liefern ebenfal1s kaltebestandige, Viscose, 
geniigend hoch entflammende Schmiertile fiir Maschinen, Eisenbahn
wagen usw. Fiir Dampfzylinderschmierung haben sich die sehr schwer
fliissigen oder salbenartigen amerikanischen Zylinderole in erster Linie 
bewahrt (siehe "Mineralschmierole S. 447.). Aus Erdol werden ferner 
Motorentreibtile, Transformatorenole, Vaseline,Heizol (Masut) und aus 
den Riickstanden Goudron, Asphalt, Elektrodenkoke usw. gewonnen. 

Chemische Zusammensetzung. 
Die rohen Erdole bestehen, abgesehen von den in ihnen vorkommen

den sauerstoff- und schwefelhaltigen Harzen sowie stickstoffhaltigen 
Nebenbestandteilen, aus verschieden hoch siedenden Kohlenwasser
stoffen der Paraffin- und Naphthenreihe. Meistens in geringerer Menge 
finden sich auch aromatische Kohlenwasserstoffe - Benzol und hohere 
Homologe - und Kohlenwasserstoffe mit ungesattigten Bindungen in 
verschiedenen Erdtilen. Einzelne Erdole, z. B. californisches und Borneo-
01, enthalten aber betrachtliche Mengen aromatischer Kohlenwasser
stoffe; diese finden sich z. B. auch im unraffinierten Bustenarileuchttil 
in erheblicher Menge. Benzin, Leuchtpetroleum, Gasol und Paraffin 
bestehen bei amerikanischem, d. h. pennsylvanischem Erdol, soweit 
es sich nicht um gekrackte Produkte mit ungesattigten Kohlenwasser
stoffen handelt, vorwiegend aus Kohlenwasserstoffen der Methanreihe 
CnH2D+2' bei russischem Erdol 8,US sog. Naphthenen. Letztere sind 
als methylierte etc. Derivate cyclischer Polymethylene, Z. B. von 

CHa-CH2-CH2-CH2-CH2 und CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CHa 
I I I I 

aufzufassen und werden als Methylpenta-, Methylhexa-, Dimethylhexa
methylen usw. bezeichnet. Sie sind mit hydrierten Benzolen bzw. 
Homologen delS hydrierten Benzols identisch. Die hochsiedenden An
teile sind im wesentlichen Polynaphthene mit 2 und mehr Naphthen
molekiilen (vielleicht Hydrodiphenyle). Die Naphthene reagieren 
nicht mit Permanganat, konz. Schwefelsaure, werden aber von Chlor 
und Brom, sogar von verdiinnter Salpetersaure, wenn auch nur 
schwierig, substituiert. Konz. Salpetersaure verwandelt Hexanaphthen 
in Adipinsaure, Pentamethylen in Glutarsaure. Die Haupttrager der 
Viscositat der Schmierole sind nach Marcusson (Chem.-Ztg. 35, 729; 
1911 und 37,565; 1913) die Polynaphthene, die in den Maschinenolen, be
sonders den zahfiiissigen russischen, iiberwiegen; Paraffinkohlenwasser
stoffe, Olefine und ungesattigte Naphthene sind weniger viscos. Die 
festen Anteile der Erdole bestehen, soweit es sich um krystallinische 
Paraffine handelt, aus normalen Grenzkohlenwasserstoffen, soweit es 
sich um amorphe ceresinartige Produkte handelt, aus Isoparaffinen 
(Marcusson, Chem.-Ztg. 39, 613; 1915). In den deutschen, galizischen 
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und rumanischen Erdolen finden sich je nach dem besonderen Fundort 
Ole, in welchen mehr Kohlenwasserstoffe der Methanreihe vorherrschen, 
und solche, in denen die Naphthene uberwiegen. Als Nebenbestandteile 
finden sich in manchen Erdolen (besonders reichlich im Texasol) von 
der Verwesung der marinen Tierreste, dem wabrscheinIichen Ursprungs
material des Erdols, herrubrende Hydrochinolinbasen, femer sulfid
artig gebundener Schwefel (letzterer besonders reichlich im Ohiool), 
sauerstoff- und schwefelhaItiger Asphalt. Die Kohlenwasserstoffe des 
Texasoles gehoren hauptsachlich zu der Reihe CnH 2n _ 2' die sich von 
einem doppeIten Polymethylenring ableitet; im Ohiool finden sich 
Glieder der Reihen CnH 2n +2' CnH2n, CnH 2n - 2 und CnH2n - 4• In dem 
Erdol von Santa Barbara-County wurden sogar Glieder der Reihe 
CnH 2n - s gefunden, die sich durch sebr hohes spez. Gewicht und groBe 
Zahflussigkeit auszeichnen. 

Die gesattigten festen Paraffine, die man frillier fUr unangreif
bar durch Oxydation hielt, sind zwar gegen Permanganat und cone. 
Schwefelsaure indifferent, dagegen werden sie beim Erhitzen auf 1500 

unter Sauerstoff- oder Luftdurchleiten mit und ohne Katalysatoren 
unter teilweiser Aufspaltung in ungesattigte Kohlenwasseretoffe in Fett
sauren, Ketone und Ester ubergefubrt (s. d. Arbeiten von David 
Fanto u. Co., Bergmann, Kelber, A. Grun u. a.). 

Tabelle 1. E rd 01 anal y sen. 

Erdol von %0 %H %0 %8 %N 

Grossny 0,906 86,41 13,00 0,4 0,1 0,07 
Beaumont, Texas . 85,05 12,30 1,75 
Pennsylvanien 86,06 13,89 0,06 
Findley, Ohio : I 84,57 13,62 0,98 0,72 0,11 
Bustenari (Prahowa) 86,30 13,32 0,18 

Der KohlenstoffgehaIt der Erdole verschiedener Herkunft schwankt 
von 79,5 bis 88,7%, der Wasserstoffgehalt von 9,6 bis 14,8%, der Sauer
stoffgehalt von 0,1 bis 6,9%, der Stickstoffgehalt von 0,02 bis 1,7%, 
der Schwefelgehalt von 0,01 bis 2,2%. 

Die meisten Erdole drehen die Polarisationsebene, ein Umstand, 
der auf die Entstehung des Erdols bzw. Teilen desselben aus organi
sierter Materie hinweist. Die Gegenwart von Stickstoffbasen in manchen 
RohOlen deutet auf Abbauprodukte von EiweiBstoffen hin, die aus 
dem Urmaterial (Tierleiber) stammen. 

Zur Kennzeichnung bzw. Abscheidung bestimmt charakterisierter 
Stoffgruppen aus Erdolen dienen folgende wissenschaftliche Methoden: 

1. Carbonsaure Bestandteile (Naphthensauren) werden durch ver· 
diinnte Sodalosung, Phenole durch verdiinnte NatronIauge, 

2. Stickstoffverbindungen (Homologe des Pyridins usw.) durch ver
diinnte Mineralsaure abgeschieden. 

3. Ungesattigte Kohlenwasserstoffe der Fettreihe sowie aromatische 
Verbindungen werden durch konz. Schwefelsaure, durch rau-
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chende Salpetersaure bei _10 0 oder durch fliissige schweflige 
Saure absorbiert (S. 356), bezw. aromatische Kohlenwasselstoffe 
durch ein Gemisch von 1 T. HN03 (43 0 Be) und 2 T. konz. 
H 2S04 in Mononitroverbindungen iibergefiihrt (S. 358), ferner 
werden ungesattigte Kohlenwasserstoffe der Fettreihe durch 
Quecksilberacetat (S. 358) gebunden und bestimmt. Auch Dime
thylsulfat lost nach Valenta (siehe S. 356) aromatische Kohlen
wasserstoffe bei Zimmerwarme leicht auf, wahrend solche mit 
offener Kette darin unloslich sind. 

4. Ungesattigte cyclische Kohlenwasserstoffe werden durch die 
Nastjukoffsche Probe (S.355) abgeschieden. 

5. Feste Paraffinkohlenwasserstoffe werden nach S. 352 isoliert. 
6. Die verharzten helleren, rotlich- bis dunkelbraunen Stoffe lassen 

sich durch Filtration der Erdole fiber Knochenkohle oder Fuller
erde, welche die verharzten Bestandteile adsorbieren, aber nach 
Heraus16sen des Ols mit Benzin die Harze an Benzol oder Chloro
form wieder abgeben, abscheiden. 

7. Die harzartigen, weicheren und harteren Asphaltstoffe konnen 
mit den nach 6. abgeschiedenen Harzen oder fUr sich nach den 
S.350ff. beschriebenen Verfahren mit Benzin, Alkohol-Ather, Essig
ester u. dgL abgeschieden werden. 

Spezifisches Gewicht (d). 
Die Bestimmung von d, und zwar im entwasserten 01, dient bei 

reinen Erdolprodukten hauptsachlich zur Klassifizierung von Erzeug
nissen bekannter Herkunft, zur schnellen Priifung gleichmaBiger 01-
lieferungen, sowie als Identitatsprobe, bei sonstigen Olen neben anderen 
Eigenschaften auch zur Priifung der Reinheit. Bei Olen, welche nach 
Gewicht gehandelt, aber mehr nach Volumen ausgenutzt werden, 
z. B. bei Schmierolen, ist ein niedrigeres d giinstiger. d schwankt bei 
rohen ErdOlen zwischen 0,730 und 1,016, so hat pennsylvanisches 01 
d = 0,730 bis 0,880, schweres Wietzer 01 0,943 bis 0,952, Bakuol 0,882, 
Ohiool 0,887, ostgalizisches 010,870, Texasol 0,90 bis 0,97, californisches 
01 bis 1,01, persisches 1,016. Niedriges d deutet auf hohen Gehalt an 
Benzin und Leuchtol, hohes d dagegen auf einen groBeren Prozent
satz hochsiedender Fraktionen und Asphalt. 

Benzinfreie Ole werden durch langeres Erwarmen und Dekantieren 
des uber dem abgesetzten Wasser befindliehen Oles, erforderlichenfalls 
unter Umsehiitteln mit Chlorealeium und Filtration im HeiBwasser
triehter, benzinhaltige Ole nur dureh letztere Behandlungsweise bei 
Zimmerwarme entwiissert. 

N ormal- Olarao meter (amtlieh geeieht, mit Thermometer Vel"

sehen) fur Minera16le sowie flussige Fette und Waehse bei Vorhanden
sein genugender Olmengen und nieht zu groBer Zahflussigkeit. 

Das langere Zeit im Versuehsraum gehaltene 01 wird in 5 bis 6 em 
weite, 50 em hohe Glaszylinder, welehe auf einem mit 3 Stellsehrauben 
versehenen Brett stehen, gefiiUt. Man laBt die Araometer langsam in 
das 01 hinabgleiten und liest etwa 1/4 h danaeh die Oltemperatur und 
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bei frei sehwebender Spindel din der Hohe des ebenen Spiegels (a, Fig. 1) 
der Fliissigkeit, bei dunklen Olen am oberen Wulstrande b ab und addiert 
im letzteren FaIle 0,0015 oder 0,0010 zu dieser Zahl, je naehdem die 
Papierskala der Spindel kurzer oder Hinger als 16 em ist. 

Die Ablesungen werden auf +15° (ffir Eisenbahnole auf +20°) 
umgereehnet; ffir je 1 ° Differenz der Versuehstemperatur gegen 15 bzw. 
20° werden die Korrektionen (ffir Mineralsehmierole 0,00068) addiert 
oder subtrahiert, je naehdem die Versuehstemperatur oberhalb oder 
unterhalb der Normaltemperatur liegt. Allgemein ist d2 = dl (1 + a tl )/ 

(1 + at2), d. h. ffir 1 ° ist die Korrektion ffir versehiedene Ole mit 
genugender Genauigkeit das Produkt aus d und a. 

Beis piel: Abgelesenes Gewicht bei 17,5° . . . . . 
Korrektion fiir Niveauablesung . . • . • 

" " Temperatur 2,5 . 0 ,00068 • 

d bei Normaltemperatur von 15 ° 
Die Korrektionen ffir Benzin, Petroleum usw. 

sind jeweils bei den betreffenden Stoffen angegeben 
(siehe S. 362, 379 usw.). 

Kleine Araometer fiir kleine Olmengen 
(Genauigkeit bis zur 3. Dezimale). Die etwa 16 em 
langen Araometer sind in ganzen Satzen (d = 0,640 
bis 0,940) zu beziehen; sie werden in kleinen 
Zylindern in das 01 eingetaueht und besitzen 

0,9010 
+0,0010 
+ 0,0017 

0,9037 

b 

keine Thermometer; die Oltemperatur ist daher Fig. 1. Araometer-
besonders zu messen. Versuehsausfiihrung wie vor- ablesung. 
stehend. 

Pyknometer. Bei kleinen Olmengen, bei diekflussigen Olen und 
ffir genauere Bestimmungen (Fehler 0,0001 bis 0,0004) benutzt man 
Pyknometer (Fig. 2) von genau 10 em3 Fassungsraum bei 15° (z. B. 
nach Dr. Gockel, Berlin), die bei genauer Konstruktion 
jede Reehnung ersparen. d ist dann der 10. Teil des ab-
soluten Gewiehtes der Olfiillung. 

a) Fiir Mengen von wenigstens 10 g 01: Man 
bestimmt zunaehst das Leergewieht des Pyknometers ab-
zuglich des Gewiehts der im Pyknometer befindlichen 
Luft (12 mg) und das Gewieht des mit ausgekoehtem, 
destilliertem Wasser von Zimmertemperatur geffillten Py
knometers. Das auf + 4 ° umgereehnete Gewieht des 
Wassers ergibt das Volumen (10 em3) des Pyknometers. 

Das mit 01 geffillte Pyknometer laBt man in einer 
mit Filz umwickelten, mit Wasser von Zimmerwarme 
gefiillten flachen Schale Zimmertemperatur annehmen 
und setzt dann das Thermometer fest ein, wobei das 
Pyknometer nur am Hals anzufassen ist. Nach Aus-
gleichung der Temperatur, wobei notigenfalls durch Auf-
tropfen von 01 auf das Steigrohr ffir dessen vollstandige 
Fiillung gesorgt wird, nimmt man dasGefaB schnell, ohne Fig. 2. 
es am_Bauch anzufassen, aus dem Bade heraus, entfernt Pyknometer. 
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den 'OberschuB an 01 von der Capillare, setzt die Glaskappe auf, 
trocknet mit einem leinenen Lappen nach Abspritzen mit Benzol ab, 
wagt und rechnet d auf 15 0 nach dem Beispiel von S. 331 urn. Zur 
Ersparung jeder Umrechnung, besonders bei Olen mit unbekanntem 
Ausdehnungskoeffizienten, haIt man das Wasserbad auf genau 15 0 und 
schlieBt das Pyknometer durch die Kappe, wenn auch das Thermometer 
im 01 15 0 anzeigt. 

Die salbenartigen, erst oberhalb 20 0 flussigen Zylinderole erwarmt 
man vor dem EinfiiIlen und halt sie im Wasserbad von etwa 22 bis 25 0 

auf konstanter Temperatur, oder man arbeitet bei Zimmerwarme nach 
der unten angegebenen Mischmethode mit Benzol. Bei Bestimmung 
von d im Pyknometer bei Temperaturen von 30 0 und dariiber ist noch 
die Ausdehnung des PyknometergefaBes zu berucksichtigen. Das Vo
lumen des GefaBes bei tz 0 ist 

t1 = 1i..[1 + 1X (t2 - t1)] , 
81 

wenn PI und 81 das absolute bzw. spez. Gewicht der Wasserfullung bei 
t1° und 1X der kubische Ausdehnungskoeffizient des Glases (0,000025) ist. 

Luftblasen im OilaBt man an der Oberflache sich sammeln und ent
fernt sie durch Annaherung eines erwarmten Glasstabes. Steigen sie 
nicht freiwillig oder nur sehr langsam hoch, so erwarmt man das GefaB 
l/z h lang im Trockenkasten auf 50 0 und kuhIt nach der Entfernung 
der aufgestiegenen Blasen, unter NachfuIlung von etwas 01 wieder 
auf die gewftnschte Temperatur abo 

b) Fur sehr kleine Mengen 01. Bei sehr kleinen, zur FiiIlung 
kleiner Pyknometer nicht ausreichender 01mengen fliIlt man die Pykno
meter bis kurz unter den Steigrohransatz mit Wasser, wagt, flint mit 
01 auf und setzt das Thermometer so ein, daB kein Wasser in den 
Hals oder das Steigrohr eindringt. Nach Sauberung der AuBenwande 
des Pyknometers wird dieses wieder gewogen. Wasser und 01 mussen 
auf konstanter Temperatur gehalten sein. 

Zieht man die im Pyknometer enthaltene Menge Wasser WI vom 
"Wasserwert" des Pyknometers ab, so erfahrt man diejenige Wasser
menge w2 , welche von der kleinen Olmenge 0 verdrangt wird. Es ist 
alsdann d = Ojwz• Die Umrechnung auf +15 0 geschieht in der oben 
beschriebenen Weise. 

Bei kleinenMengen von Steinkohienteerol oder -pech, weiche schwerer 
aIs Wasser sind, gieBt man die Substanz auf den Boden des GefaBes, 
wagt alsdann, fwit das GefaB mit Wasser ganz voll und wagt wiederum 
nach dem Abtrocknen des gefiiIlten GefaBes. Die Berechnung erfoIgt 
wie vorstehend. 

Statt der Differenzmethode mit Wasser kann man anch das 01 mit 
dem gleichen Volumen Benzol mischen und dann bei 15 0 das spez. 
Gewicht bestimmen. Dann ist 

D:s2M-N; 

darin bedeutet D das gesuchte spez. Gewicht des 018, M das der Mischung, 
N das des BenzoIs. 
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Anstelle der jetzt sehr teuer gewordenen, mit eingeschliffenem 
Thermometer versehenen Pyknometer kann man auch kleine, nur mit 
aufgeschliffenem Steigrohr versehene in beliebigen GraBen erhiHtliche 
Pyknometer benutzen, die man leer trocken wagt, dann mit 01 ge
fiillt in einem einfachen Wasserbad (flacher Steingutschiissel oder 
dergl.) einige Zeit auf konstanter Temperatur halt und nach dem 
Abtrocknen zur Wagung bringt. 

Al kohoisch wi m methode fiir sehr geringe Mengen in verdiinntem 
Alkohol unlaslicher Ole (z. B. MineraIschmierol, fettes 01, nicht aber 
Ricinusol oder benzin- und leuchtolhaltiges Erdol) oder feste Fette 
oder Wachse wie Talg, Walrat usw. 

Man probiert durch vorsichtiges Eintropfenlassen des Oles bzw. 
geschmolzenen Fettes in einige Alkohole von verschiedenen spez. Ge
wichten aus, zwischen welchen Zahlenwerten das gesuchte d liegt. 
Hierauf gieBt man zu dem Alkohol, dessen d dem des Fettes am nachsten 
Iiegt, unter Umriihren mit dem Thermometer so 
lange sehr verdiinnten bzw. starken Alkohol, bis 
ein Tropfen der Substanz weder an die Oberflache 
steigt noch zu Boden falit. d dieses Alkohols, mittels 
Pyknometer oder Mohrscher Wage ermittelt, er-
gibt d des Stoffes bei der VersuchRtemperatur. 
Luftblaschen im Fett und im Alkohol sind zu ver-
meiden. Fiir Ole mit d> I benutzt manSalzlosungen. 

Bestimmung bei hoher Temperatur 
(z. B. 100°) fiir vaselineartige oder festere, beim 
Erwarmen homogen bleibende Stoffe (z. B. Paraffin, 
Ceresin, Wachs usw.) mittels des Sprengel schen 
Pyknometers (Fig. 3) oder der Westphal-
s c hen Wag e mit einem entsprechend hergerich
teten Senkkorper, dessen Thermometer bis 105 ° 
reicht (Fig. 4). 

a) Das Sprengelsche Pyknometer (Fig. 3) 

m 11 

Fig. 3. 
S pr eng elsches 

Pyknometer. 

wird bis zur Marke m mit Wasser von Zimmerwarme gefiillt und 
nach VerschluB mit zwei eingeschliffenen Glaskappen gewogen; aus 
dem Gewichte des Wassers wird dasjenige des Wassers von 4° be
rechnet und hieraus das Volumen des Pyknometers bei 100 ° unter 
Beriicksichtigung der Ausdehnung des Glases. Hierauf wird das ge
trocknete Pyknometer durch Einsaugen des geschmolzenen Fettes in b 
gefiillt und so lange im siedenden Wasserbad erhitzt, bis das Fett 
sich nicht weiter ausdehnt. Dann tupft man bei a so viel Fett ab, 
bis es in b genau bei Marke m steht, setzt die Glaskappen auf, laBt 
das Rohr erkalten und wagt es nach der Reinigung der auBeren 
Wandung. Der Quotient aus der bei 100° das Pyknometer bis zu m 
ausfiillenden Olmenge und dem bei 100° ermittelten Volumen des 
Pyknometers ergibt d des Oles. 

b) Westphal- Mohrsche Wage (Fig. 4). Das in einem 2 cm weiten 
Reagensglas befindliche Fett, in welches der Senkkorper der Mohrschen 
Wage gemaB Figur eintaucht, wird durch ein kochendes Wasserbad 
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auf 98 bis 100 0 erhitzt. Wenn der Zeiger der Wage bei konstanter 
Temperatur des Fettes nach beiden Seiten gleich ausschlagt, wird d 
an den Ausgleichsgewichten abgelesen. Der Gebrauch der Mohrschen 
Wage muB alB bekannt vorausgesetzt werden. 

Pyknometer von Gintl (Fig. 5) dient zur Bestimmung von d 
bei Zimmerwarme bei inhomogen schmelzenden Fetten, z. B. konsisten

ten Fetten u. dgl. 
Das unten geschlossene Glas

chen von etwa 8 mm Durch
messer und 20 mm Rohe wird 
mit der zu untersuchenden 
Substanz unter Vermeidung des 
Einschlusses von Luftblasen ge
fiillt, und zwar so, daB eine 
Kuppe iiber dem obersten Rand 
des Glaschens steht. Der Glas
deckel besitzt eine einge
schliffene, auf den Rand des 
Glaschens passende Rille. Py
knometer und Deckel werden in 
einem Klemmrahmen mittels der 

Fig. 4. Westphalsche Wage. Klemmschraube befestigt. Der 
durch die Schraube heraus

gepreBte OberschuB der Substanz wird mit einem in Benzin getauchten 
Lappen fortgewischt. 

Bestimmung bei harten Stoffen (Pech, Asphalt usw.) von 
d>l. 

a) Man hringt ein!:' kleine abgewogene Menge Substanz (m) in das 
mit Wasser gefiillte, 10 ccm fassende Pyknometer und ermittelt dessen 
Gewicht P vor dem Einbringen der Substanz und nachher (Pl). Dann 

stellt P + m - Pl das Gewicht des von m verdrangten 
Wasservolumens dar, und man erhalt m . 8t/(p + m - Pl) 
= ddes Asphalts bei der Versuchstemperatur, wobei 8t = d 
des Wassers bei dieser Temperatur bedeutet. 

b) Einen einfachen Apparat zur Bestimmung von d 
von Asphalt sowie anderer beim Erstarren sich zu
sammen~iehender Materialien (Paraffin, Wachs u. dgl.) 
hat Sommer konstruiert, beschrieben von Graefe 
(Petrol. 5, 266; 1909/10). 

Um das 10 cern fassende zylindrische GefaB vollstan
dig mit der zu untersuchenden Substanz zu fiillen, was 

Gi ~fi!hes wegen der Kontraktion beim Erstarren Schwierigkeiten 
Pyknometer. bereitet, wird auf das MeBgefaB zunachst ein OberschuB 

von Substanz aufgegossen. Nach dem Erstarren in 
einem Bad von bekannter Temperatur wird der OberschuB mit einem 
angewarmten Messer entfernt und d entweder durch Wagung oder 
durch ein passend kalibriertes Araometer, an dem man das Pyknometer
gefaf3 anhiingt, festgestellt. 
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Ausdehnungskoeffizient (ex). 
[Literatur: Holde, Mitteilungen n, 45; 1893 und Singer, Chem. Umsch. 3, 289; 

1896.J 
ex gibt denjenigen Teil des Einheitsvolumens (1 ccm) an, um den 

sich dieses beim Erwarmen um 1 0 ausdehnt. ex ist ein charakteristisches 
Kennzeichen mancher Gruppen von Olen, dient hauptsachIich zur Um
rechnung von d auf verschiedene Warmegrade 
(siehe S. 331), zur Berechnung der Expansions
raume bei Lagerung und Transporten von Olen. 

Die Bestimmung erfolgt entweder durch Be
rechnung aus d, bei verschiedenen Temperaturen 
(bis 30 °) im Pyknometer ermittelt, oder durch 
direkte volumetrische Ablesung in Dilatometern. 

Durch spez. Gewichtsbestimmung, 
wenn z. B. d bei t und tl O zu a und b gefunden 
wurde, nach der Formel: ex = (a - b)jb (tl - t) . 

Volumetrisch (fill beliebige Temperatur
intervalIe). Die Anordnung von R 01 d e (Fig. 6 bis 8) 
gestattet die gleichzeitige Priifung von 8 bis 10 
Olen und bequemes KonstanthaIten der Tem-
peratur in beliebiger Rohe. -

Fig. 6. Einfiillung der 
Die etwa 30 ccm fassenden zylindrischen Dilatometer. 

Dilatometer haben graduierten, etwa 2 mm im 
Lichten weiten Rals von 850 cmm Inhalt. Das Anfangsvolumen des 
Oles bei Zimmerwarme wird in einem groBen Wasserbad (zwei in
einandergesetzte groBe Becherglaser, Fig. 7) gemessen. Dann werden 
die Dilatometer durch ein Wasserbad B (Fig. 8) 
auf konstanterTemperatur gehaIten. Bwird durch 
das mittels Bunsenbrenner zu erhitzende Dampf
bad A erwarmt. Je nach der gewiinschten Tem
peratur wird letzteres mit Athylather (Kp. 35°), 
Bromathyl (Kp. 38°), Chloroform (Kp. 61°) oder 
anderen Siedeflussigkeiten beschickt. Die Dampfe 
verdichtet Kuhler e. Das Wasserbad faBt gleich
zeitig 10 Dilatometer; diese sind an Gummiringen 
pendeInd aufgehangt. Neben ilmen befindet sich 
ein 1/10 Grade anzeigendes NormaIthermometer. 
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Die Ole werden in die Dilatometer durch Aus- A 
saugen der Luft gemaB Fig. 6 mittels kupfernen 
oder Messingcapillarrohrs eingefUlIt. Die Dilato
meter werden bei gleicher Anordnung durch Ein
blasen von Luft entleert und in ahnlicher Weise Fig~~h ~l~~~~~ter 
mit Ather usw. gereinigt. 

Die nach Herausnahme der EinfUlIcapillare aus dem Dilato
meter haufig unten am Rohrenhals im 01 haftende Luftblase laBt 
sich durch wiederholtes kurzes Saugen an der Halsoffnung des 
Dilatometers entfernen. Die innere Glaswandung oberhalb des 01-
niveaus wird von anhaftendem 01 miUels eines unten gewinde-
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artig zugeschnittenen und mit kleinem Wattepfropf versehenen 
Drahtes gereinigt. 

Die Rohren werden durch Auswagen mit Quecksilber oder Wasser bzw. 
Verschieben eines in die ROhre gebrachten gewogenen und gemessenen 
Quecksilberfadens genau kalibriert. Der GefaBinhalt bis zur O-Marke 

wird durch Auswagen mit Wasser oder 01 be
stimmt, wobei das Luftgewicht im GefaB bis 
zur O-Marke beriicksichtigt wird. (Geeichte 
Dilatometer und Thermostat werden von 
Dr. H. Gockel, Berlin-N., LuisenstraBe 21, 
geliefert. ) 
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Fig. 8. Dilatometer 
nach Holde und 

Thermostat. 

Korrektionstabellen dienen zur Ermittelung 
der richtigen Volumina. Die Wagungen der 
Quecksilberfaden in der Rohre brauchen nicht 
auf den leeren Raum bezogen zu werden, da die 
hier in Betracht kommenden FeWer zu gering 
sind. 

Zur Berechnung von <X dient die Formel 

V1 - V 
<X = (tl _ t)V + C . 

V ist das Volumen des Oles bei t, VI das 
Volumen bei t1 , und c der kubische Aus
dehnungskoeffizient des Glases (0,000025), der 
durch Bestimmung der scheinbaren Ausdeh
nung von Quecksilber in den GefaBen vor den 
Versuchen zu ermitteln ist. 

IX steigt im allgemeinen, wie bei anderen 
Fliissigkeiten, mit wachsender Temperatur ; 
nur wenn beim Erwarmen feste Teilchen, z. B. 
Paraffin, schmelzen, findet, solange bis dieses 
ganz geschmolzen ist, Fallen von IX statt. <X fallt 
bei Kohlenwasserstoffolen gleicher Herkunft 
oder ahnlichen Charakters mit steigendem d, 
z. B. von 0,000949 bei russischem Petrolather 
bis 0,000632 bei Nobel-Schmierol. Mineral

schmierole haben <X = 0,00063 bis 0,00081, z. B. pennsylvanisches 01 
(d = 0,816) 0,000840, russisches (d = 0,882) 0,000817, Wietzer 01 
(d = 0,955) 0,000647, galizisches 01 von Boryslaw und Tustanowiz6 
etwa 0,001. 

Erdol von 

Knnada 
Schwabweiler 

" West.gaJizien 
Wnlaohei .. 

Ta belle 2. 

d 

0,828 
0,829 
0,861 
0,885 
0,901 

/1·1000000 

843 
843 
858 
775 
748 
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Spezifische Warme. 
Die Kenntnis der spezifischen Warme der Ole ist erforderlich fiir Be

nutzung des Abdampfes oder der heWen flussigen Ruckstande zum V or
warmen der Ole vor der Destillation oder fiir die Bestimmung der GroBe 
der Heizflachen von Behaltern, in denen 01 zur Abtrennung von Wasser 
erhitzt wird. Die Heizflache ist aus der spez. Warme und der Menge 
des Oles sowi~ dem Warmeubertragungskoeffizienten des Heizkorper
metalls zu berechnen. Ebenso spielt die 
spez. Warme eine Rolle fiir die GroBe der 
Kuhlmaschinen fiir die Paraffingewinnung. 

a) Bestimm ung nach Graefe (Pe
trol. 2, 521; 1906/07). In einer Hempel
schen Calorimeterbombe wird eine be
stimmte Menge (0,41 bis 0,43 g) eines 
Korpers von bekannter Verbrennungs
warme, z. B. reine Cellulose (Absorptions
blocke von Schleicher und Schull, 
1 kg = 4175 kcal) in einem Calorimeter 
verbrannt, welches als Badfliissigkeit das 
zu untersuchende 01 enthalt. Aus der 
Menge der angewandten Cellulose (a), der 
Menge des Oles (b), dem Wasserwert des 

VolLmder 

Fig. 9. Schaltschema. 

Calorimeters (W) und der beobachteten Temperatursteigerung (T) laBt 
sich dann nach bekannten Gesetzen die spez. Warme c berechnen: 

a· 4175 = W· T + beT. 
Nach diesem Verfahren bestimmte 

Graefe die spez. Warme verschiedener 
Ole zu 0,4 bis 0,5. 

b) Elektrische Methode (Kohl
rausch, Lehrbuch der praktischen Physik 
1910, 197): Durch ~in Nickelinband (Fig. 9 
bis 10) vom Widerstand w, das sich in dem 
zu untersuchenden 01 (m) befindet, wird 
ein elektrischer Strom von bekannter In
tensitat (i) eine bestimmte Zeit (z) lang 
hindurchgeschickt und die Temperatur
erhOhurig (t) des Calorimeters (Wasser
wert W) gemessen. Die Berechnung der 
spez . Warme erfolgt mit Hilfe des J 0 u 1 e
schen Gesetzes: 

+ 

Fig. 10. Spez. Warme
bestimmung auf elektrischem 

Wege. 

(m· c + W) t = 0,2388 i2 w z. 

Die auf diesem Wege von der Physikalisch-Technischen 
Reichsans tal t ermittelten Werte stimmengut mit den Graefeschen 
iiberein. 

Je wasserstoffreicher ein 01 ist, urn so hoher, je kohlenstoff- und 
sauerstoffreicher es ist, urn so niedriger ist seine spez. Wii.rme. 

Chem.-techn. Untersuchungsmeth. 7. Auf!. III. 22 
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Nach Versuchen von N. Karawajew (Petrol. 9, 1114; 1913/14) 
zeigen Destillate von verschiedenem spez. Gewicht bei gleicher Tem
peratur keine erheblichen Unterschiede in den spez. Warmen. Die 
mittlere spez. Warme der Erdoldestillate wachst mit steigender Tem
peratur sehr stark, namlich von 0,48 bei 100 0 auf 0,60 bei 400 0 ; sie 
ist eine lineare Funktion der Temperatur. Die wahre spez. Warme steigt 
bei 400 0 bis auf 0,70. Die Abhangigkeit der spez. Warme von der 
Temperatur zwischen 100 und 400 0 kann durch die Formel ausge
driickt werden: 

Om = A + £X W - 100) • 

In dieser Formel bedeutet. A die spez. Warme bei 100 0 und £x einen 
Koeffizienten, der fUr den groBten Teil alIer Erdolprodukte 0,00038 

bis 0,00039 betragt. Die wahre spez.. Warme ~ ~- laBt sich nach del' 
Formel berechnen: 

(~~) = 0,4825 + 0,00077 (t - 100) . 

Verdampfungswarme von ErdOlfraktionen. 
Die Bestimmung dieser Konstante wird bei der Einrichtung des 

Destillationsbetriebes fUr Feststellung der Heizanlagen, der Kiihler
groBen und der Kiihlwassermengen notig, wenn nicht nach Erfahrungs
grundlagen gearbeitet wird. 

Verdampfungswarme ist diejenige Warmemenge, welche erforderlich 
ist, urn 1 kg Flussigkeit von der Temperatur des Siedepunktes in 1 kg 
Dampf von der gleichen Temperatur zu verwandeln. "Totale Ver
dampfungswarme" bedeutet die Warmemenge, die man 1 kg Fliissig
keit von Zimmerwarme zufUhren muB, urn sie in Dampf von der Siede
temperatur zu verwandeln. 

a) Bestimmung nach v. Syniewski (Zeitschr. f. angew. Chemie 
11, 621; 1898), verbessert von der Physikalisch-Technischen 
Reichsanstalt (Fig. 11). 

Die im Kolben A aus 1/21 des zu untersuchenden Ols entwickelten 
Dampfe gelangen durch a b nach dem doppelwandigen Raum c und 
von dort unter dem Glockenstopfen z hinweg nach der in das Wasser des 
Calorimeters B eingetauchten MetalIrohrschlange e, in welcher sie ver
dichtet werden. Das Rohr b ist in dem weiteren Rohr a so angebracht, 
daB es fast auf der ganzen Strecke von den heiBen Dampfen der Fliissig
keit umspiilt ist, wodurch vorzeitige Kondensation vermieden wird. 
Das schrag abgeschliffene Ende des Rohres b liegt an der Wan dung 
des GefaBes c an, urn Tropfenbildung und dadurch bedingtes Dber
spritzen bereits verdichteter Fliissigkeit in das KondensationsgefaB Ell 

vermeiden. Vor Beginn der calorimetrischen Messung halt man das. 
KondensationsgefaB durch Stopfen z so lange geschlossen, bis alle Teile 
des Apparates gut vorgewarmt sind. Die verdichteten Dampfe flieBen 
durch Rohr dab. Sobald durch c nur noch unverdichtete Dampfe 
streichen, laBt man sie unter Liiftung von z in das Schlangenrohr e des 
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Calorimeters treten, wo sie ihre Warme an etwa 1200 g Wasser abgeben. 
Die Temperaturen des Wassers und der Dampfe werden durch die 
Thermometer T und t gemessen. Um eine gentigende Menge der Dampfe 
durch den KuhleI' odeI' das KondensationsgefaB zu leiten, wird mit 
Hilfe einer Wasserstrahlpumpe ein Unterdruck von wenigen Milli
metern Quecksilber hergestellt; vermittels eines Dreiwegehahnes kann 
die Pumpe mit dem KuhleI' oder dem KondensationsgefaB verbunden 
werden. Zur Regelung des Druckes bei ungleichem Arbeiten der Pumpe 
dient eine mit Wasser gefiillte Flasche, in die ein beiderseits offenes 
Glasrohr verschiebbar eintaucht. Man regelt zunachst bei geschlossenem 
Hahn H die Geschwindigkeit des Saugens so, daB aus dem Glasrohr 
m der Wasserflasche im langsamen Tempo Luftblasen aufsteigen, ver-

Kimdrn,wtliolls
Iirlti.lJ 

Fig. 11. Bestimmung der Verdampfungswarme. 

bindet dann die Pumpe mit dem KuhleI' und bei del' gewunschten Hohe 
der Anfangstemperatur del' zu untersuchenden Fraktion in emit dem 
KondensationsgefaB, offnet H und unmittelbar darauf den Stopfen z. 
Zeigt das Thermometer in c das Ende del' Fraktion an (gewohnlich von 
20 zu 20 °), so wird das Luftsaugen unterbrochen, del' Zutritt zum 
Calorimeter mittels z verschlossen, die Temperaturerhohung bei stan
digem Bewegen des im Calorimeter befindlichen Ruhrers am Thermo
meter T festgestellt, der ganze Destillationsapparat vom Calorimeter 
entfernt und die Menge der uberdestillierten Fraktion durch Wagung 
des Schlangenrohres ermittelt. Zur Berechnung del' Verdampfungs
warme muB man den Wasserwert des Calorimeters kennen, den man 
<lurch Verdampfung einer Substanz von bekannter Verdampfungswarmc 
(z. B. Wasser = 539 cal) ermittelt . 

Die totalen Verdampfungswarmen von verschiedenen Erdolen und 
deren Verarbeitungsprodukten liegen zwischen 130 und 190 cal. 

b) Bestimmung nach Graefe (Petrol. 5, 569; 1909/10). Auf 
MineralOle kann man die T r 0 u ton sche Formel zur Berechnung der 

22* 
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Verdampfungswarme anwenden, wenn man fiir Molekulargewicht und 
Siedepunkt mittlere Gr6Ben bestimmt. Es ist dann die Verdampfungs-
warme: 

W = 20 TiM. 
Das mittlere Molekulargewicht eines Oles bestimmt man durch 

Auflosen von 0 g 01 in einer gewogenen Menge (8) technischer Stearin
saure, deren Gefrierpunktskonstante k durch einen V orversuch mit 
einem Korper von bekanntem Molekulargewicht festgestellt ist, und 
Messung der Gefrierpunktserniedrigung t: 

M = o· lOO . k/8 • t . 
So ergaben sich folgende mittlere Molekulargewichte: 

To. bell e 3. 

Braunkohlenteerole d 

Leichtrohi:iI . . . . 
Schwerrohi:il. . . . 
Gasol ..... . 
Leichtes Paraffinol 

0,883 
0,905 
0,890 
0,920 

Mol.-Gew. 

113 
158 
158 
190 

Zur Bestimmung des mittleren Siedepunktes wird das 01 im Eng 1 e r
apparat kontinuierlich destilliert (siehe S. 345) und die Siedegrenzen 
von 10 zu 10% festgestellt. Das arithmetische Mittel dieser Tempe
raturen ergibt den mittleren Siedepunkt. Bei einem LeichtrohOl erhielt 
Gra.efe folgende Za.hlen: 

Destillat. Siedebeginn 10% 20% 30% 40% 
Temperatur 124 173 184 192 201 

Destillat. 50% 60% 70% 80% 90% 98% 
Temperatur 210 221 234 255 285 300 

Daraus folgt: mittlerer Siedepunkt = 216 0 C = 489 0 ab8. T. 

Unter Benutzung der T r 0 u ton schen Formel berechnet sicp die Ver
dampfungswarme des untersuchten Leichtrohols 

W = 20 T/M = 20.489/113 = 86,5. 
Zur Berechnung der totalen Verdampfungswarme kommt hierzu noch 

die Warme, die zur Erwarmung des Oles von Zimmertemperatur (25°) auf 
den mittleren Siedepunkt (216°) erforderlich ist, was bei der spez. Warme 
des Oles von 0,43 den Betrag 0,43· (216 - 25) = 82 cal ausmacht; 
hiernach betragt die totale Verdampfungswarme 86,5 + 82 = 168,5 cal. 

Bestimmung des WassergehaItes. 
Die rohen Erdole enthalten fast immer mechanisch beigemengtes 

Wasser, dessen Absetzen besonders bei dickfliissigen Olen sehr lange 
Zeit dauert; Ole vermogen auch Wasser in verschwindend geringer 
Menge zu 16sen (Groschuff, Zeitschr. f. Elektrochem. 17,348; 1911): 
bei 20° in 100 g Petroleum 0,006, in 100 g Paraffinol 0,003 g, bei 94° 
entsprechend 0,097 und 0,055 g Wasser. Transformatorenol lost etwa 
3- bis 5 mal so viel Wasser wie reines Paraffinol oder Petroleum. 
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1. Bestimmung nach Marc usson (Fig. 12): 100 g Erdo1 (bei wasser
reichen Olen entsprechend weniger) werden mit 100 ccm Xylol, das 
vorher durch Schiitteln mit Wasser gesattigt wurde, aus einem mit einigen 
Bimssteinstiicken beschickten 600 ccm fassenden Ko1ben in einem 
Olbad destilliert, bis etwa 80 bis 90 ccm iibergegangen sind und 
das Destillat klar ab~auft; sonst destilliert man naeh erneu ter Zu
gabe von 50 cern Xylol we iter. Das Destillat fangt man in einem 
graduierten, unten eng ausgezogenen Zylinder auf. Die Menge des 
Wassers wird nach Ausspiilen des Kiihlerrohrs mit Xylol und AbstoBen 
der an den Wandungen des Zylinders haftenden Wassertropfen am Boden 
der etwas erwarmten Vorlage abgelesen. Die Benutzung von Xylol 
eriibrigt sich bei Erdolen, aus denen schon mit den bis 150 0 siedenden 
Kohlenwasserstoffen das vorhan-
dene Wasser mit iibergetrieben 
werden kann. 

2. In der Technik, besonders 
haufig in osterreichischen und 
amerikanischen Raffinerien, be
nutzt man zur Abscheidung des 
Wassers von dem 01 Zentrifugen, 
bei dickeren Olen unter Verwen
dung eines mit Dampf geheizten 
Blechmantels. Zu beriicksichtigen 
ist hierbei jedoch, daB aul3er 
Wasser auch mechanische Ver
unreinigungen beim Zentrifu
gieren abgeschieden werden; in 
konisch verlaufenden graduierten 

Fig. 12. Wasserbestirnrnung naeh 
Mar eu sson. 

Mel3gefal3en werden 25 g 01 mit ebensoviel Kubikzentimeter Schwer
benzin oder Benzol gemischt und 10 min lang bei 2000 Umdrehungen 
in der Minute gesch1eudert. Der Wassergehalt ergibt sich durch Multi
plikation der abgelesenen Kubikzentimeter Wasser mit 4. 

Bestimmung der mechanischen Verunreinigungen und Salze. 
5 bis 10 g durchgeschiitteltes 01 werden in 100 bis 200 ccm Benzol 

ge16st. Die iiber Nacht der Ruhe iiberlassene Losung wird, nachdem 
ein etwa niedergefallener wasseriger Bodensatz in eine besondere tarierte 
Schale abgelassen worden ist, durch ein tariertes, bei 105 0 getrocknetes 
Filter filtriert. Nach Auswaschen mit Benzol und Trocknen des Filters 
bei 105 0 werden die mechanischen Verunreinigungen zuziiglich der in 
den waBrigen Bodensatz gegangenen, mit Benzol gewaschenen mecha
nischen Verunreinigungen gewogen. 

Salze, welche von Bohrschlamm oder der Raffination herriihren, 
bestimmt man dadurch, daB man das mit Benzol bE handelte und bis 
zur Konstanz getrocknete Filter mit Wasser wascht, die erhaltene Salz
losung zusammen mit dem etwa bereits abgelassenen Wasser in gewogener 
Schale eindampft und den Riickstand wagt. 
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Ausbeute an Benzin, Leuchtpetroleum, SchmieroI usw. 

a) Zur Ermittelung der Verarbeitungslahigkeit. 

Die Laboratoriumsdestillationen werden je nach dem Bedfirfnis der 
einzelnen Fabriken oder Versuchsanlagen, der Art des Rohmaterials, 
der im groBen angewandten Destillierweise (Crack-, Wasserdampf- oder 
Hochvakuumdestillation) verschieden eingerichtet, wie man auch je 
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Fig. 13 L. Fig. 13 a. Destillationsapparatur naoh F. F ran k. 

~ nach der Destillationsart und -geschwindig-
b keit, der Hohe der Dephlegmatoren usw. aus 

9 demselben Erdol sehr verschiedene Mengen der ein

Fig. 130. 
Vakuum-Weohsel

vorlage naoh 
Kohen. 

zelnen Produkte erhalten kann. 
Stark wasserhaltige, beim Erhitzen leicht uber

schaumende Ole mussen ffir Siedeanalysen durch 
Schutteln mit Chlorcalcium und Filtrieren von 
Wasser befreit werden; geeigneter als Chlorcalcium 
ist ein Schmelzgemisch von 1 Teil Chlorcalcium und 
4 Teilen Chlornatrium (Zeitschr. f. angew. Chemie 26, 
177;1913). 

Ffir den Lahoratoriumsversuch hat sich auBer der 
in Holde, 5. Auf!., beschrieb:men, z. B. in den 01-
werken Julius Schindler, Wilhelmsburg, mit 
einigen zweckmaBigen Modifikationen benutzten De
stillationseinrichtung 1) folgende Anordnung nach 
F. Frank (Fig. 13a bis c) sehr bewahrt. In der 

1) Diese modifizierte Einriohtung soll in der 6. Auflage von HoI de be
sohrieben werden. 
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guBeisernen Blase a l ) werden 1 bis 2 kg 01 erhitzt und die Dampfe 
durch den Kuhler b verdichtet. Fig. 13 b zdgt den Of en, in welchem 
die Blase durch einen Brenner erhitzt wird. Man fangt die Destillate 
bis 150 0 als Benzin und von 150 bis 300 0 als Leuchtpetroleum auf, oder 
man fangt alle bis 300 0 ubergehenden Anteile zusammen auf und frak
tioniert dann Benzin und Leuchtol mit Hille einer hohen Kolonne 
(Hempel oder Le Bel-Henninger) auseinander. Die uber 300 0 

ubergehenden Schmierolanteile destilliert man, urn Zersetzungen zu ver
meiden, mit Hille von uberhitztem Wasserdampf, evtl. unter gleich
zeitiger Anwendung von Vakuum. Im ersteren Falle wird Wasserdampf 
durch den He i z man n - Vberhitzer i auf etwa 300-350 0 (gemessen 
am Thermometer e) uberhitzt und, sowie der Dampf bei c farblos ab
blast, durch das Rohr t bis auf den Boden der 
Blase geleitet. Beim Arbeiten mit uber
hitztem Wasserdampf muB das Kuhlwasser 
im Kuhler b stark laufen, erforderlichenfalls 
noch ein zweiter Kiihler vorgeschaltet werden. 
Sollzumschnelleren Dbertreibender Oldampfe 
Vakuum benutzt werden, so schaltet man 
vor den Kuhler die Vakuum-Wechselvorlage 2) 
nach W. Kohen·(Fig. 13c) ein. Man befestigt 
den Schenkel a am Kuhler der Fig. 13a und 
setzt bei b einen absteigenden KUbler an, den 
man mit der Vakuumpumpe verbindet, wah
rend Hahn c geoffnet, die Hahne d und e ge
schlossen sind. Will man die Fraktionen ge
trennt auffangen, z. B. wenn ein merkliches 
Dickerwerden des Destillates zu beobachten 
ist, so schlieBt man Hahn c und entleert die Fig. 14. Raffinations-
Kugel f durch Hahn e bei geoffnetem Hahn d. vorrichtung nach Hoi d e. 
Wahrend dieser Zeit hat das weiter uber-
gehende Destillat Gelegenheit, sich im Raume g zu sammeln, von wo 
es, nachdem Hahn e geschlossen und f durch AnschlieBen von Hahn d 
an die Saugpumpe evakuiert ist, nach Schlie Ben von d und Offnen von c 
wieder nach f gelangen kann. 

Die Eigenschaften der Destillate (hauptsachlich spez. Gewicht, 
Flammpunkt, Viscositat, Kaltepunkt) werden entweder unmittelbar 
oder nach erfolgter Raffination mit 1 bis 8% konz. Schwefelsaure 
ermittelt. 

Die Raffinationsvorrichtung von Holde (Fig. 14) hat vor dem 
Scheidetrichter den Vorzug, daB die Waschungen bequem heiB und 
unter starkem Ruhren mittels Luft erfolgen konnen. Der Apparat be
steht aus dem mit AblaBhahn d 3) versehenen WaschgefaB a, der aus 

1) Hersteller: Firma Herold in Gfrees. 
2) Hersteller: Paul Altmann, BerlinN., Luisenstr. 
3) Der zweite Glashahn d' dient dazu, die beim Ablassen durch den oberen 

Hahn durchgegangenen kleinen Mengen Ol von dem Rest der Waschflilssigkeit 
zu trennen. 
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Aluminium oder gut gekiihltem Glas gearbeiteten Dampfschlange b 
und dem gHisemen, zum Riihren der Fliissigkeiten durch ein Wasser
strahlgeblase dienenden Luftzufiihrungsrohr c. Wenn man auch mit 
Saure in dem Apparat raffinieren will, ist seitlich unten am GefaB a 
noch ein AblaBhahn anzubringen, um das 01 von den Saureharzen zu 
trennen. Das Trocknen der gewaschenen Ole kann unter Durchleiten 
von Luft durch das starker erhitzte 01 erfolgen. 

Die Raffinationsvorrichtung nach F. Frank (Fig. 15) ist den im 
GroBbetrieb verwendeten, mit mechanischer Ruhrung versehenen 
Agiteuren nachgebildet. Diese Riihrung wird mehrfach bevorzugt, weil 
bei ihr die Oxydation der Ole infolge der Luftriihrung vermieden wird1). 

------=~::I 
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Der auf einem DreifuB a ruhende 
Apparat aus Kupferblech besitzt in 
seinem zylindrischen Teil einen Dop
pelmantel b, der von c aus mit Wasser 
gefiillt und bei d durch eine kleine 
Flamme erwarmt wird. Die Tem
peratur des Mantels bzw. des Wasch
gutes miBt man durch die in den 
Tullen e und t befestigten Thermo
meter. Zur Durchwirbelung dient der 
Ruhrer g, dessen Schnurscheibe mit 
einem kleinen Elektromotor oder einer 
Wasserturbine gekuppelt ist; in der 
Nahe der Wandung bringt man bei i 
ein Staurohr an, um zu vermeiden, 
daB die Flussigkeiten nur rotierende 
Bewegungen machen. Man raffiniert 
mit konz. Schwefelsaure, laBt die 
Untersaure nach dem Absitzen durch 
Hahn h ab, wascht mit wenig Wasser 

Fig. 15. Raffinatibnsvorrichtung 
nach F. Frank. die Hauptmenge der zuruckgeblie-

benen Saure aus, setzt dann Lauge zu, 
riihrt wieder einige Zeit und wascht nach Ablassen der abgesetzten Wasch
flussigkeit so oft mit Wasser, bis dieses nicht mehr alkalisch reagiert. 

b) Fur zoU- und handelstechnlsche Zwecke. 

Da die verschiedenen Laboratoriumsapparate bei demselben Erd61 
ganz erheblich abweichende Ausbeutezahlen geben, sind fUr die Kon
trolle des Verkehrs mit rohen Erd6len, insbesondere fUr zolltechnische 
Abfertigungen, einheitlich konstruierte Apparate vorgeschlagen, welche 
auch zur fraktionierten Destillation des Rohbenzins, des Leuchtpetro
leums usw. dienen und unter denselben Versuchsbedingungen stets 
vergleichbare Werte liefem. 

1. Ununterbrochene Destillation in der von Ubbelohde 
(Mitteilungen 1907,25,261) und HoldemodifiziertenForm der Engler-

1) Haufiger verwendet ist in der Technik die Luftriihrung, weil sie weniger 
Kraftaufwand erfordert aIs die mechanische Riihrung. 
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schen Anordnung, empfohlen von den J. P. K. gemaB eutschen. Ver
bandsbeschhissen. Die Apparatur (Fig. 16a bis c) besteht aus dem 
Englerkolben (Fig. 16a), der in einem mit Asbestpappe bedeekten Ofen 

"t... 

aus Eisenbleeh dureh einen 
Bunsenbrenner mit Regu-
lierskala erhitzt wird. Das 
Kiihlrohr ist 60 em lang, 
seine Neigung bestimmtda 
unter 75 0 geneigte Ab
leitungsrohr des Engler
I olbens. 6 in 0,2 cern ge
teilte, an einem drehbaren 
Stativ be£estigte Reagens
glaser, die dureh ein Wasser
bad von Zimmerwarme ge-

Fi· 16 ElK Ib kiihlt werden, fangen die . g. a. ng er- 0 en. D till te uf es a a ; wenn man 
nieht versehiedene Fraktionen auffangen will, genugt 
die Benutzung eines in halbe Kubikzentimeter ern 
geteilten MeBzylinders von 100 cern Inhalt als Vorlage. 

r 

ITI 

Fig. 16c . 
.Eisenblechofen und 

Brenner. 

r I 

I r 

Fig.16b. Destillationsapparat nach Engler- Ubbelohde. 

Zur Destillation werden 100 cern, jedoeh nur fur Petroleum und 
801ehe Erdole benutzt, bei denen reehtzeitig so viel 01 uberdestilliert, 
daB die Ausdehnung der sehweren Ole nieht stOrend wirkt. Bei hoeh
siedenden Olen, z. B. Astatkiruekstanden und Sehmierolen, muB ent-
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weder, da die Englerkolben im allgemeinen nur etwa 125 ccm fassen, 
ein Kolben von wenigstens 140 ccm Inhalt benutzt werden, um "Ober
steigen des Oles zu verhindern, oder es sind nur 80 oder 90 ccm 01 an
zuwenden. Als Siedepunkt gilt diejenige Temperatur, bei welcher der 
erste Tropfen Destillat vom Kiihlerende abfiillt. Als Endpunkt der 
Destillation gilt bei Olen, die, wie z. B. Benzin oder Leuchto1, keinen 
Destillationsruckstand hinterlassen, der Punkt, bei we1chem der Boden 
des Destillierkolbchens flussigkeitsfrei erscheint oder weiBe Zersetzungs
dampfe im Ko1ben auftreten. In der Sekunde sollen 2 Tropfen uber
gehen. Ein an dem Stativ befestigtes Sekundenpende1 dient zur Kon
trolle der Destillationsgeschwindigkeit. Fur hohere Temperaturen ist 
noch die Korrektur fiir den herausragenden Quecksilberfaden zu be
rucksichtigen, die von Schluter (Mitteilungen 1915, 33, 305) fiir den 
glasernen Eng1erkolben, von Wiebe (Petrol. 1911/12, 7, 1304) fiir den 
zollamtlichen Metallapparat ermittelt in Tab. 4 angegeben sind. 

Abgelesene Siede
temperatur 0 C 

Ta belle 4. 

Fadenkorrektion • C 
im gliisernen 
Englerkolben 

im zoIlamtUchen 
Metallapparat 

----------~-----------r---
60 
80 

100 
120 
140 
160 
180 
200 
220 
240 
260 
280 
300 
320 

0,8 
1,0 
1,5 
2,1 
2,8 
3,6 
4,6 
.'5,7 
6,9 
8,2 
9,7 

1l,2 

0,2 
0,5 
0,9 
1,4 
1,9 
2,6 
3,4 
4,3 
5,4 
6,6 
8,0 
9,3 

10,6 
11,9 

Beim Destillieren bis zu vorgeschriebenen Temperaturen ist die 
Korrektion der Tabeile zu entnehmen, von der Temperatur zu sub
trahieren und der so berechnete Wert der Destillation zugrunde zu 
legen. Soil z. B. im Eng1erapparat bis zu 100, 120, 140° usw. destilliert 
werden, so hat man entsprechend der Korrektion die Destillate bei 
100 -1,0 = 99°, 120 -1,5 = lI8,5°, 140 - 2,1 = 137,9° usw. ab
zulesen. Bei Hande1sanalysen werden die Korrektionen haufig ver
nachlassigt, unter der Begriindung, daB auch in der Technik die Tem
peraturen unkorrigiert gemessen werden und die Resultate sich besser 
den Ergebnissen der Technik anpassen. 

Von manchen Fabriken, z. B. solchen, we1che Petroleum galizischen 
Ursprungs verarbeiten, wurden friiher auch 150 bis 275 ° als Grenzen 
fiir die Petro1eumfraktion benutzt, weil diese die Fraktion bessel' 
charakterisieren. Abgesehen von der zu1etzt ubergehenden Fraktion 
werden aile Destillate ohne Nachlauf aufgefangen und gemessen. 
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2. Der in Deutschland vorgeschriebene, mit Ausnahme der Biirette E 
und des MeBkolbens (Fig. 18) ganz in Metall gearbeitete und in den 
Abmessungen genau fixierte Apparat fiir zolltechnische PrUfungen ist 
in den Fig. 17 und 18 abgebildet (siehe auch Zentralblatt fiir das Deutsche 

· 6" 

Fig. 17. Destillationsapparat fiir zolltechnische Priifungen. 

Reich 1898, 279 und Mitteilungen 17, 36; 1899, sowie Nachrichtenblatt 
fur die Zollstellen, herausgegeben vom Reichsschatzamt, Beilage zu 
Nr. 28 vom 15. November 1914). 

1m Destillierkolbchen A werden mittels regulierbaren 
Brenners, unter MaBigung der Temperatur durch die 
zwischengeschobenen Bleche und Drahtnetze, 100 ccm 01 
(Rohbenzin, Rohpetroleum usw.) so destilliert, daB bis 
150 ° die Temperatur vonl20° an etwa4 0, von 150 Obis 320 ° 
8 bis 10° pro Minute steigt. Bei 320°, im Dampf ge
messen (der Nullpunkt des Thermometers schneidet genau 
mit der oberen Korkflache ab), wird die Destillation ab
gebrochen. Die Destillate werden in D gekuhlt und in 
der Biirette E aufgefangen. Die bis 150 ° siedenden Teile M:~tot:;n. 
gelten als Benzin. Naheres ube~ die Ausfuhrung der 
Destillation siehe Anleitung fiir die Zollabfertigung, Berlin 1906, Teil III, 
Abschnitt 2, Nr. 37. Zu bemerken ist, daB von der Zollbehorde die 
in Tab. 4 angegebenen Korrektionen fiir den herausragenden Queck
silberfaden bei der Destillation nich t b2rucksichtigt werden. 

Der Apparat liefert gut vergleichbare Zahlen, die aber naturgemaB 
von den unter 1 erhaltenen bei der gleichen Olsorte erheblich abweichen. 



348 Mineralole. 

Bei der PrUfung von SchmierOlen wird nur bis 300 0 destilliert. 
Als Schmierol werden die Ole dann verzollt, wenn bis 300 ° (oder bis 
320° im 01 gemessen) nichts iibergeht oder bei einem spez. Gewicht 
eines Rohols von> 0,830 bis 300° weniger als 70 Vol.-Proz iibergehen, 
anderenfalls wird das 01 als Leuchtpetroleum deklariert. Rohpetroleum 
von den vorbezeichneten Eigenschaften des SchmierOls wird nur dann 
mit dem Schmierolzoll nach Nr. 239 des Zolltarifs belegt, wenn es iiber 
50 ° entflammt (A bel), oder hoheres spez. Gewicht als 0,885 bei 15 ° 
hat, oder wenn bei der fraktionierten Destillation von 150 bis 320 ° 
weniger als 40 Vol.-Proz. iibergehen, oder wenn es einen hoheren Paraffin-

h 

t 
ll"O 

gehalt als 8% besitzt. 
Ais leichte MineralOle werden nach 

der MineralOlzollordnung zu Nr. 239 des 
Zolltarifs diejenigen MineralOle zollfrei 
eingelassen, deren· Dichte bei 15 ° nicht 
mehr als 0,750 betragt. 

3. Verfahren von Allen und 
J aco bs (Bureau of Mines, Washington, 
Bulletin 1911, 19) vermeidet die Nach
teile der bisher bes~hriebenen Verfahren, 
bei denen der Kolbenhals als Dephleg
mator wirkt, weshalb Siedebeginn und 
erste Destillatmengen im gHisernen Ap
parat anders ausfallen als im Metall
apparat. Allerdings ist die Apparatur 
von Allen und J aco bs komplizierter 
und dementsprechend kostspieliger. 

Der Kolben a von 250 cern Inhalt 
(Fig. 19) ist auBen mit einem metallenen 
Widerstandsdraht umgeben, der zur elek

W1il~~~wj~WJ~?'}J0wd~~ trischen Heizung des Kolbens dient und 

Fig. 19. Destillationsapparat 
von AIle n und J a cob s. 

auch urn den Hals gewickelt ist, urn 
Dephlegmation zu vermeiden; umgeben 
ist der so vorbereitete Kolben mit 

einer birnenformigen Masse aus feuerfestem Material, das zur Warme
isolation dient. Der im ganzen 60 em lange Liebigkiihler b ist vertikal 
gestellt, damit schwerere Destillate nicht zu lange darin verweilen; 
aus demselben Grunde wird das Kiihlwasser im Kolben c schwach an
gewarmt, wenn die Destillate sehr viscos werden. Es wird so schnell 
destilliert, daB 1 Tropfen in 1 s iibergeht. Man destilliert 200 cern Rohol 
von 25 zu 25 ° bis zu 325 0, laBt dann die Temperatur auf 125 ° sinken, 
verbindet die Briihlsche Vorlage d mit der Wasserstrahlpumpe und 
destilliert nun bei 16 bis 20 mm Druck abermals bis zu 325°. Die 
Destillate werden in Gewichtsprozenten angegeben; bei wasserhaltigen 
Olen nimmt man die Destillation in einem langsamen Strom trockenem 
Kohlendioxyd vor. 

Der fUr die Heizung verwendete Widerstandsdraht ist ein Nickel
chromdraht (60% Ni, 18% Cr, 22% Fe), der einen Widerstand von 
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0,00466 Q fiiI" 1 m bei 20 ° besitzt. Man verwendet anfangs einen 
schwachen Strom, den man gegen SchluB bei 220 V bis auf 3,5 A steigert. 
Der Temperaturunterschied am Boden des Kolbens und an dem seit
lichen Abzugsrohr der Dampfe betragt bei dieser Art der Heizung 
maximal 10 0. Die fur den Heizkorper verwendete feuerfeste Masse 
besteht aus einem Gemisch von 100 Gewichtsteilen gepulverter Magnesia, 
100 Siliciumdioxyd, 40 Asbest und 10 Natriumsilicat, das mit einer 
gesattigten wasserigen Losung von Magnesiumchlorid zu einer gleich
maBigen Paste angerie ben wird. 

Entflammbarkeit. 
Als Flammpunkt einer Fliissigkeit gilt diejenige Temperatur, bei der 

sie so viel brennbare nimpfe entwickelt, daB diese sich an einer iiber 
ihre Oberflache gefiihrten Ziindflamme voriibergehend entziinden. 

Die rohen Erdole sind je nach Gehalt an leicht siedenden Bestand. 
teilen verschieden hoch entziindlich, meistens nahe bei 0°. Einzelne ben· 
zinreichere Ole, z. B. javanisches, amerikanisches Erdol usw., entflammen 
bedeutend tiefer, benzinfreie Ole dagegen, z. B. schwere hannoversche, 
erst zwischen 70 und 80°. Man bestimmt den Flammpunkt mittels 
des Abelschen Probers (Abel-P. der J. P. K.) oder bei benzin- und 
leuchtolfreien Olen mit dem Penskyschen Prober (S. 380 u. 480). 
Fiir die zollamtliche Ermittlung des Flammpunktes (Grenze 50°) 
gelten die in der Beilage zu Nr. 28 des Nachrichtenblatts fur die Zoll
stellen vom 15. November 1914 gegebenenerganzenden Vorschriften (siehe 
auch unter Petroleum S. 380). Nach der Hohe des Flammpunktes, der 
als MaB fiiI" die Feuergefahrlichkeit der Ole gilt, werden durch die 
preuBische Polizeiverordnung vom 23. April 1903, abgeandert durch 
ErlaB des Ministeriums fiiI" Handel und Gewerbe vom 20. Januar 1906, 
die Minera161e in drei Klassen geteilt. 

Klasse I 
II 

III 

Ole mit einem Flammpunkt unter 21 ° 
von 21 bis 65° 

" 65 " 140° 

hierbei ist bis zu 50° der Abelapparat, uber 50° der Abel-Penskyapparat 
zu benutzen. 

Asphaltgehalt. 
Der Asphaltgehalt der Erdole ist von Bedeutung fur die Wert. 

bestimmung sowie fur die Zersetzlichkeit des Materials, wenn man 
ihn im ursprunglichen 01 und im Destillationsruckstand in gleicher 
Weise bestimmt. Asphaltarm sind im allgemeinen die pennsylvanischen 
und russischen Erdole, wahrend die dunklen elsassischen und schweren 
hannoverschen Ole, die californischen, mexikanischen und Texasole er
heblichere Mengen Asphalt enthalten; eine Mittelstellung nehmen die ga
lizischen und rumanischen Ole ein. Man benutzt zur Bestimmung des 
'Asphaltgehaltes die nachfolgenden Methoden; die hiernach durch Benzin 
oder Essigester ausgefallten Mengen harter Asphaltstoffe bzw. die durch 
Alkohol in atherischer Losung ausgefallten weicheren Asphaltstoffe stellen 
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aber nicht absolute Werte uar, sondern nur Vergleichswerte, die je nach 
dem angewendeten Fallungsmittel verschieden hoch ausfallen undnureinen 
Teil der im 01 gelOsten Asphaltstoffe ausmachen. Da die durch Benzin 
abgeschiedenen Stoffe von der chemischen Zusammensetzung und den 
Siedegrenzen des benutzten Benzins abhangig sind - Gehalt an aroma
tischen Verbindungen und hohere Siedegrenzen bedingen groBeres 
Losungsvermogen fUr Asphaltstoffe ~, so wird ein "Normalbenzin" 
zur Fallung benutzt, das stets in derselben Zusammensetzung geliefert 
wird und das spez. Gewicht 0,695 bis 0,705 bei 15 ° sowie die Siede
grenzen 65 bis 95 ° hat (s. S. 371). Beim Lagern der Ole nimmt der 
Asphaltgehalt etwas zu (H 0 I de , Mitteilungen 27, 146; 1909) ; entsprechend 
der Lichtempfindlichkeit von Asphalt ist die Zunahme an Asphalt
stoffen (Me yer hei m, Chem.-Ztg. 34, 454; 1910) im Lichte groBer als 
im Dunkeln. Da die folgenden Asphaltbestimmungsmethoden fUr Schmier
ole ausgearbeitet sind, hat man Erdole vor der quantitativen Priifung 
auf Asphaltstoffe von Benzin und Petroleum durch Destillation zu 
befreien. 

Qualitativer Nachweis. 

1 ccm 01 wird in einem etwa 20 mm weiten Reagensglas in 40 ccm 
Normalbenzin gelost und der Ruhe uberlassen. Bei Gegenwart von 
benzinunlOslichem Asphalt zeigen sich entweder sofort, oder langstens 
nach 24stiindigem Stehen der Losung dunkle Flocken, welche beim Ab
filtrieren auf dem Filter asphaltartiges Aussehen zeigen, auf dem Wasser
bad nicht schmelzen und sich im frisch gefallten Zustande in Benzol 
leicht lOsen. 

Lost man 1 ccm 01 in 25 ccm Ather und fiigt 121/2 ccm Alkohol 
hinzu, so fallen die in Benzin unlOslichen harten Asphaltstoffe mit den 
weicheren Asphaltstoffen, gemischt mit paraffin- bis erdwachsartigen 
Bestandteilen, zusammen als flockiger, in Benzol lOslicher Niederschlag 
aus, welcher sich in der Regel zu einer zahen, an den Wandungen des 
GefaBes sich ablagernden Masse zusammenballt. 

Quantitative Bestimmung. 

1. In Benzin unloslicher Asphalt (Hartasphalt). 5 g 01 werden 
in einem hohen Erlenmeyerkolben mit dem 40fachen Volumen Normal
benzin (gewohnlich 220 ccm, das spez. Gewicht des Oles im Mittel zu 
0,91 angenommen) tuchtig geschuttelt. Bei asphaltreichen Olen sind 
1 bis 2 g 01 und die entsprechende Menge Benzin (44 bzw. 88 ccm) anzu
wenden. Nach Stehen uber Nacht bei 15-20°, vor direktem Sonnen
licht geschutzt, wird der Hauptteil der Losung durch zwei ubereinan
dergestellte Faltenfilter von Normalfiltrierpapier (Marke WeiBband 589 
von Schleicher und Schull) dekantiert. Dann wird die Hauptmenge 
des Niederschlages auf das Filter gebracht und unter Nachspillung der 
Flasche mit reinem Normalbenzin so lange gewaschen, bis das Filtrat 
keinen oligen Verdampfungsruckstand mehr gibt. Hierauf wird der Asphalt 
baldmoglichst vom Filter durch heiBes Benzol abgelOst; die Losung 
wird durch Destillation von der Hauptmenge des Benzols befreit und 
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dann in eine tarierte Schalc gespiilt. (Fremde, durch Petroleumbenzin 
aus den Olen niedergeschlagene Verunreinigungen, die benzolunlOslich 
sind, konnen bei Anwendung eines gewogenen Filters besonders ermittelt 
werden; siehe auch S. 341.) 

Nach dem Eindampfen der Benzollosung wird der in der Schale 
verbleibende Riickstand durch Auskochen mit absolutem AIkohol in 
der unter 2. angegebenen Weise von Paraffin, das bisweilen mitaus
fallen kann (Ubbelohde und Allen, Chem. Umschau 20, 192; 1913), 
befreit. 1st der AsphaltgehaIt nach vorstehender Methode sowohl im 
urspriinglichen 01 als in dem bei Zimmerwarme filtrierten 01 ermittelt, 
so ergibt die Differenz beider Bestimmungen den Gehalt an suspen
diertem Asphalt. 

Eine bemerkenswerte, apparativ freilich etwas anspruchsvollere Ab
anderung der vorstehenden Methode haben Tausz und Liittgen 
Petrol. 14, 653; 1919) vorgeschlagen, indem sie mit 
0,2 bis 0,5 g Substanz arbeiten, die sie auf der 

IIluminium-Mikrowage im Schleuderglaschen von neben- bug.! 

stehender Form (Fig. 20) abwagen (Leergewicht 
nicht> als 75 g). Die GIaschen werden bei einseitig 
abgehangter Wagschale an die Mikrowage gehangt 
(von W. F. Kuhlmann, Hamburg, geliefert; vgl 
Bd. 1, S. 361), dann werden aus einem Hoi d e schen 
Wageglas 2 bis 3 Tropfen des zu priifenden Oles 
eingewogen. Feste Ausgangsprodukte werden in 
Losung in Chloroform oder Benzol eingebracht und 
nach Verdampfen des Losungsmittels gewogen. Die 

a 

Probe wird im Schleuderglas, das immer nur an Fig. 20. Schleuder
dem zum Halten des AIuminiumtiigels dienenden glaschen nach Tausz. 
Glashakchen a mit Pinzette oder einem Seiden-
lappen angefaBt wird, mit 1 ccm chemisch reinem Benzol und etwa 
20 cern Benzin versetzt und dann sofort auf einer 3000 Umdrehungen 
pro Minute machenden Zentrifuge geschleudert. Nach 10 min kann die 
geklarte Losung vom Niederschlag abgegossen werden, der ungetrocknet 
wiederholt in gleicher Weise mit 1 ccm Benzol und 20 cern Benzin be
handelt wird, bis die Losung farblos wird. Alsdann werden die Glaschen 
vorsichtig aus den Schleuderhiilsen, in denen sie auf einem Gummiring 
ruhen, herausgenommen, bei 100 0 15 min getrocknet und gewogen. 
Engler hat die vorstehende Methode als sehr brauchbar gefunden. 

2. InAlkoholather (1: 2)unloslicherAsphalt(Weichasphalt). 
2,5 g 01 we~den im 25fachen Vol. (68,7 ccm) Athylather (spez. Gewicht 
0,72) gelost und mit dem 121Machen Vol. (34,4 ccm) 96-gewichts
prozentigem Alkohol unter langsamem Eintropfen aus Biirette und 
standigem Schiitteln versetzt. Nach 5stiindigem Stehen bei 15 0 fil
triert man durch ein Faltenfilter (WeiBband 589 von Schleicher und 
Schiill), wascht mit AIkoholatter (1 : 2) aus, bis etwa 20 ccm Filtrat, 
eingedampft nicht mehr olige Stoffe, sondeI'll hOchstens Spuren (1 bis 
2 mg) pechartiger Bestandteile aufweisen. Das ausgewaschene Asphalt
pech, welches meistens noch erdwachsartige Stoffe enthalt, lOst man 
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in heiBem Benzol; den eingedampften Ruckstand kocht man in tarierter 
Glasschale unter intensivem Zerreiben des Pechs mit einem Glasstab 
so lange mit etwa je 30 ccm absolutem Alkohol aus (Engler und 
Albrecht, Zeitschr. f: angew. Chemie 14, 913; 1901), bis die Aus
zuge nach dem Erkalten und kraftigem Umschutteln keine Paraffin
niederschlage mehr geben. Der Ruckstand wird bei 105 0 1/4 h getrocknet 
und nach dem Erkalten gewogen. 

Paraffingehalt. 
a) Fur zollamtliche Zwecke. Von 100 g Erdol werden in 

tubulierter Glasretorte alle bis 300 0 (Thermometer im Dampf) uber
gehenden Teile rasch abdestilliert. In eine neue gewogene Vorlage 
(ohne Kuhler) treibt man dann samtliche Ole bis zur vollstandigen 
Verkokung des Ruckstandes ohne Thermometer uber und bestimmt 
das Gesamtgewicht des uberdestillierten schweren Oles; in diesem 
wird der Paraffingehalt nach Eng 1 e r - H old e bestimmt, wobei aus 
dem Paraffingehalte des Schweroldestillats durch Umrechnung der 
Paraffingehalt in 100 g des zur Untersuchung verwendeten Erdols er
halten w'ird. Betragt der Paraffingehalt des Erdols mehr als 8 %, so 
wird es zolltechnisch nicht als rohes Erdol, sondern als Schmierol be
zeichnet. 

Man lOst 5 g der Substanz bei Zimmerwarme in einem Gemisch von 
gleichen Volumenteilen absolutem Alkohol und .Athylather bis zur 
klaren Losung auf, fugt unter bestandiger Abkuhlung bis auf -20 0 

gerade so viel des Gemisches von Alkoho1 und Ather zu, bis aIle oligen 
Teile gelOst und nur Paraffinflocken sichtbar sind. Bei stark paraffin
haltigen Olen empfiehlt es sich, zunachst (evtl. unter Erwarmen) in 
.Ather zu lOsen und dann den gleichen Raumteil Alkohol zuzusetzen. 
Das abgeschiedene Paraffin wird auf einem durch Viehsalz und Eis 
(-_21 0 ) gekuhlten Trichter (siehe Fig. 21) von der atherisch-alkoholischen 
Losung durch Filtration unter schwachem Saugen getrennt und von 
etwa noch anhaftendem 01 durch Waschen mit entsprechend stark 
gektihltem Alkoholather befreit. Die Waschung erfolgt so lange, bis 
5 ccm des Filtrats nach dem Eindampfen auf dem Wasserbad einen beim 
Erkalten nicht mehr flussigen, sondern paraffinartigen Ruckstand erge ben. 
Zu langes Auswaschen ist wegen der immerhin merklichen Li:islichkeit 
des Paraffins im Fallungsgemisch zu vermeiden. Dann wird das ge
samte Filtrat nochmals eingedampft, in wenig Alkoholather gelOst, 
auf _20 0 abgektihlt und etwa noch ausfallendes ParaffiI} abfiltriert 
und ausgewaschen. Die vereinigten Paraffinniederschlage werden dann 
mit heiBem Benzol in eine tarierte Glasschale gespiilt. Ergibt sich nach 
vorsichtigem Abdampfen des Li:isungsmittels auf dem Wasserbade und 
darauffolgendem Abktihlen der Schale, daB das Paraffin von harter 
Beschaffenheit ist, so wird es im Trockenschrank 1/4 h bei 105 0 erhitzt 
und nach Abktihlung im Exsiccator gewogen; weicheres, unter 45 0 

schmelzendes Paraffin, wird zweckmaBig nur bei etwa 50 0 im Vakuum
exsiccator einige Stun den getrocknet, bevor es gewogen wird. 
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Durch mitgefallene harzartige Stoffe braun gefarbtes Paraffin wird 
durch wiederholtes Auskochen mit absolutem Alkohol und Dekantieren 
von dem groBtenteils ungeWst bleibenden Harz getrennt. Genugt dies 
Verfahren nicht, so muB man mit einigen Prozent konz. Schwefelsaure 
raffinieren. 

Sind feste Paraffinmassen zu prfifen, so wagt man 0,5 bis 1,0 g ab 
und lOst in 10 bis 20 crm Alkoholather (siehe auch S. 407). 

Zu den gefundenen Paraffinmengen addiert man in Rucksicht auf 
die teilweise Loslichkeit des Paraffins im Alkoholather 0,2% bei vollig 
flussigen Olen, 0,4 % bei solchen Olen, die schon bei + 15 0 Abscheidungen 
zeigen, und 1 % bei festen Massen. 

Das Verfahren zeigt die im Destillat wirklich vorhandenen Paraffin
gehalte nur insoweit an, als hartere zur Kerzenfabrikation geeignete 
Paraffine in Frage kommen. 
Weichere, erheblich unter 50 0 

schmelzende Paraffine werden 
nicht vo!lig ausgefallt, sondern 
bleibeu boi - 20 0 in nicht uner
heblicheil Mengen in alkoholisch
atherischer Losung; sie konnen 
abar durch nochmaliges Auflosen 
des eingedampften Filtrats in 
wenig Alkoholather (2 : 1) zum 
groBten Teil bei -200 bis -210 
ausgefallt werden. 

Bei der Destillation des Erd
ols, wie sie ubrigens nur ffir 
dunkle Ole nach obiger Vorschrift 
notig ist, wird auch ein geringer 
Teil des Paraffins zersetzt und im 
Destillat nicht wiedergefunden. 

Fig. 21. Kaltetrichter fiir Paraffin· 
filtra.tion. 

Die Fehlerquelle macht sich um so mehr bemerkbar, je hoher der 
Paraffingehalt des Erdols ist. Dies bestatigt Scheller (Petrol. 8, 905; 
1912/13), der die rohen Erdole einerseits mit direktem Feuer, anderer
!!eits mit Wasserdampf destillierte und im Destillat jedesmal den Pa
raffingehalt nach Engler-Holde bestimmte. Er erhielt hierbei fol
gende Werte: 

T a. b ell e 5. 

ErdOi von 

Paraffingehalt im Crackdestillat % 
Paraffingehalt im Wasserdampf-

destillat ........ % 

Campina 

5,7 

11,3 

Policiori I Boryslawrllckstand 

13,1 12,3 

16,7 17,9 

b) Bestimmung nach Scheller zur Ermittelung des wahren 
Paraffingehalts der Ole unter Vermeidung einer Destillation. 
Nachdem von dem ErdOl die leicht siedenden Anteile bis 250 0 ab-

Chem.-techll. Untersuchuugsmeth. 7. Aufi. III. 23 
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getrieben sind, wird der Riickstand mit leicht siedendem Benzin in 
einen Scheidetrichter gespiilt und mit 50% eines Gemisches gleicher 
Teile Schwefelsaure (spez. Gew. 1,84) und rauchender Schwefelsaure ge
schiittelt. Nach 24- bis 36stundigem Stehen bei maBiger Temperatur wird 
die Saure abgelassen, das 01 mit Benzin in einen zweiten Scheidetrichter 
gespiilt, warm gelaugt und sehr grundlich mit heiBem Wasser gewaschen. 
Nach Abdestillieren des Benzins wird der helle Ruckstand gewogen und 
darin das Paraffin nach Engler-Holde bestimmt. Da es gewohnlich 
braungefarbt ist, wird es von den Spuren harzartiger Stoffe durch Be
handeln mit heiBem Alkohol getrennt. Die Unterschiedc der so direkt 
im rohen Erd61 und der im Schweroldestillat nach Engler - Holde 
bestimmten Paraffingehalte gehen aus nachfolgender Tabelle hervor: 

Tabelle 6: 

ErdOi von I Policiori Campina Boryslaw I Grossny 

Paraffingehalt nach der Crackdestil
lation, aus dem Paraffingehalt des 
Destillats ermittelt . . . . • 

Paraffingehalt im ErdOl direkt be-
stimmt ........... . 

4,9 

5,1 

3,0 6,0 6,4 

5,1 7,4 8,5 

Hiernach kann der Verlust an Paraffin bei der Crackdestillation ganz 
bedeutend sein; die Neigung zur Zersetzung ist aber bei den verschie
denen Erdolen verschieden. Der wirkliche Paraffingehalt kann also 
nur durch direkte Bestimmung im rohen Erdol ermittelt werden. 
Freilich ist diese Methode etwas umstandlich und zeitraubender als 
die fruher iibliche; auBerdem wird technisch auch nie der gesamte 
Paraffingehalt gewonnen, sondern, urn das Paraffin abscheiden zu 
konnen, muE es zuvor immer einer Destillation unterworfen werden. 

c) Methode von Schwarz und v. Huber (Chern. Umsch. 20, 242; 
1913). Bei dieser Methode fallen bei einmaliger Fallung auch .die 
Weich paraffine mit aus; aueh kann die Temperatur bei der Filtration 
ohne Schaden ffir das Ergebnis bis auf _15 0 steigen. Die Methode 
wird daher neuerdings mehrfaeh bevorzugt. 

1 bis 5 g Destillat (von Paraffinmassen entsprechend weniger) werden 
bei Zimmerwarme in moglichst wenig Butanon (Methylathylketon) ge
lOst, das durch Zusatz von etwa 1,3% Wasser auf das spez. Gewicht 
0,812 bei 20 0 gebracht wurde. Man kiihlt auf etwa _200 ab und setzt 
noeh so viel Butanon hinzu, daB in der Kalte samtliehes 01 gerade 
gelost ist. Der Niederschlag wird auf einem Kaltetrichter (Fig. 21) 
abfiltriert und mit gekiihltem Butanon 0,812 bei Temperaturen nicht 
uber -15 0 unter Umriihren mit dem Thermometer olfrei gewasehen. 
1m allgemeinen geniigt 4- bis 5 maliges Auswaschen mit je 5 bis 10 cem 
Butanon, bis einige Kubikzentimeter der Waschflussigkeit nach dem 
.Abdampfen keine Spur 01 mehr hinterlassen. Das Paraffin wird dann 
nach dem Herausnehmen des Filters aus dem Kaltetrichter in heiBem 
J~lIzol gelOst und in iiblieher Weise eingedampft und gewogen. 
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Bei einmaliger FaUung nach dieser Methode stimmen die Resu1tate 
mit denjenigen des Verfahrens von Eng 1 e r - H 01 d e (zweimalige Fallung), 
sowoh1 der Menge wie dem Schmelzpunkt des Gesamtparaffins nacho 
vollig iiberein. 

Aromatische und ungesiittigte Kohlenwasserstoffe. 
Die chemische Konstitution und di.e Mengenverhaltnisse der im 

Erdo1 und seinen Produkten entbaltenen Kohlenwasserstoffe sind ffir 
deren tecbnische Verarbeitung und kommerzielle Verwertung von be
sonderer Bedeutung. Nach Kraemer und Bottcher (GewerbefleiB 
IH87, 637) ist ffir die Giite eines Leuchtols der Gehalt an aromatischen 
und ungesattigten Kohlenw3,sserstoffen maBgebend, und ein Leuchto1 
brennt urn so besser, je armer es an aromatischen Kohlenwasserstoffen 
ist. Nach Wegers eingehl'nden Priifungen (Chern. Ind. 28, 24; 1905) 
ist der Gehalt an Carbiiren ein wichtiger MaBstab ftir die Gtite eines 
Leuchtols. 

Bei der Untersuchung eines ErdOls auf aromatische und ungesattigte 
Kohlenwasserstoffe werden die Destillate und in der Regel nicht das 
Erdol selbst nach den weiterhin beschriebenen Methoden gepriift. 

a) Formolitreaktion (Methode von Nastjukoff). Bei der 
Behandlung mit Formaldehyd und konz. Schwefelsaure werden Paraffin
kohlenwasserstoffe und gesattigte Naphthene nicht angegriffen, Olefine 
geben eine rotbraune, sirupose Fliissigkei.t, partiell hydrierte Naphthene 
einen rotbraunen, in Wasser 1eichtlOslichen Niederschlag, aromatische 
Kohlenwasserstoffe einen 1ebhaft roten oder grtinen, in Wasser un1os. 
lichen Niederschlag, der den Namen Formolit ftihrt. 

Unter "Formolitzahl" versteht man die Menge lufttrockener For
molite in Grammen, die man aus 100 cern 01 nach der unten beschrie
benen Methode erhalt. Die Formo1itzah1 gibt demnach nicht den wirk
lichen Prozentgehalt an aromatischen und partiell hydrierten Kohlen
wasserstoffen, sondern nur ein VergleichsmaB fur den Gehalt an wasser
unlOsliche Formolitniederschlage gebenden Kohlenwasserstoffen. Je 
nach der Temperatur, der Menge der angewandten Reagenzien, der 
Reihenfolge, in der die Reagenzien hinzugefiigt worden sind, der Zeit, 
in welcher diese Einwirkung stattfindet, fallen die Resultate verschieden 
aus. Nach Herr (Chem.-Ztg. 33, 327; 1909 und Petrol. 4, 1284, 1339, 
1397; 1908/09) weichen die Formolitzahlen der gereinigten und unge
reinigten Ole so stark voneinander ab, daB man fUr erstere kleinere als 
auch groBere Formolitzahlen als fiir letztere erhalt 

Marcussons Arbeitsweise ftir Mineralschmierole (Chem.-Ztg. 35, 
729; 1911): 27 g 01 werden in einem Erlenmeyerkolben von 300 cern 
Inhalt in 50 cern Normalbenzin gelOst und in dieser Losung, unter 
Vermeidung des Schiittelns, mit 30 cern konz. Schwefelsaure versetzt. 
Zu dem Gemiseh laBt man dann unter Kiihlung mit Eiswasser 15 cern 
40proz. Formaldehydlosung hinzuflieBen und sehiittelt nun, unter zeit
weisem Belassen in der Kiihlfliissigkeit, so lange urn, bis keine Er
warmung mehr eintritt. Das Reaktionsprodukt laSt man noeh 1/2 h bei 
Zimmerwarme stehen und fiihrt es dann in einen zweiten 1 1 fassenden, 

23* 



356 Mineralole. 

mit 200 ccm Eiswasser beschickten Kolben unter NachspUlen mit Wasser 
iiber. Die saure Fhissigkeit wird nun mit Ammoniak ubersattigt und 
der entstehende Niederschlag auf einer weiten Nutsche abgesaugt. Man 
wascht zunachst mit Benzin zur Entfernung des im Niederschlag be
findlichen Ols, hierauf mit Wasser behufs Entfernung von Ammoniak. 
Der Niederschlag wird schlieBlich bei 105 0 bis zum konstanten Gewieht 
getrocknet. Aus der vom· wasserigen Filtrat im Seheidetriehter ab
gehobenen Benzinlosung gewinnt man nach dem Abdestillieren des 
LOsungsmittels die mit Formaldehyd und Schwefelsaure nieht reagie
renden Anteile der Sehmierole zuriick. 

b.) Valenta (Chem.-Ztg. 24, 266; 1900) fand, daB Dimethylsulfat 

lS0cml 

B 100. 

50 • 

die aromatischen Kohlenwasserstoffe leicht bei Zimmer
warme auf16st, die gesattigten mit offener Kette aber 
ungelOst laBt. Graefe zeigte (Chem. Umseh. 14, 112; 
1907), daB das Verfahren bei Mischung von hoeh
siedenden Steinkohlenteerolen und Minera161en fast 
theoretische Werte liefert, wenn man nach Val en t a s 
Vorsehrift 1 VoL 01 im MeBzylinder mit der P/2- bis 
2faehen Menge Dimethylsulfat schiittelt. Bei Braun
kohlenteerolen tritt ein konstanter Fehlervonetwa 10% 
auf, der von der starkeren LOslichkeit der letzteren 
Ole herriihrt. (Vorsicht wegen der starken GJtigkeit 
des Dimethylsulfats!) 

c) Naeh Holde losen sich aromatisehe Kohlen
wasserstoffe leieht in Anilin, dagegen aliphatisehe 
und Naphtenkohlenwas>.erstoffe nicht. Die quan
titative Bestimmur g dEf aromatisehfn gelin&;t an
nahernd genau nur bei den leiehteren Olen (Benzin, 
Petroleum). Bei den schwerm (Schmielolen z. B.) 
beeinfluBt die Gegenwart der aromatischen Bestand
teile, z. B. Teerole, das Ergebnis. Das Verfahren ist 
daher noeh durchzuarbeiten. Fig. 22. A ppara.t 

zum Edelea.nu
Verfahren. 

d) Trenn ung der aromatischen und ge
sattigten Kohlenwasserstoffe mittels flussi
gen Schwefeldioxyds. Edeleanu (Petrol. 9,862; 

1913/14) benutzt fiir die Bestimmung der aromatisehen und cyclischen 
ungesattigten Kohlenwasserstoffe in Petroleumdestillaten £liissiges 
Schwefeldioxyd, in welehem sich bei tiefer Temperatur die aromatisehen 
und anderen cyclischen ungesattigten Kohlenwasserstoffe auflosen, 
wahrend die Paraffin- und Naphthenkohlenwasserstoffe nahezu ungelost 
bleiben. Nach Marcusson und Tausz (Zeitschr. f. angew. Chemie 32, 
175; 1919) werden aber auch Paraffin- und Naphthenkohlenwasserstoffe 
merklich von £liissiger schwefliger Saure gelost. 

Versuchsausfiihrung1): Die starkwandige, graduierteBiirette A 
von 200 ccm Inhalt, beiderseits birnenformig ausgeblasen und mit gegen 
Hinausdriicken geschiitztem AblaBhahn versehen (siehe Fig. 22), wird 
mit 50 ccm des zu untersuchenden Destillats gefiillt. Das starkwandige, 

1) Lieferant der Apparatur: Dr. Robert Muencke, Berlin. 
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zylindrische, graduierte GefaI3 B von etwa 230 ccm Inhalt, welches 
ebenfalls einen gegen Hinausschleudern geschiitzten Hahn besitzt, be· 
schickt man mittels einer durch den Hahn gefiihrten Glaskapillare unter 
Vermeidung von Erwarmung mit einer dem doppelten Gewicht des·an· 
gewendeten Oles entsprechenden1\Jenge fliissigen Schwefeldioxyds. N ach· 
dem man beide GefaBe in einem Kaltebad auf _12° abgekiihlt hat, ver· 
bindet man sie mit einem gut schlieBenden Korkstopfen und verstarkt 
die Verbindung durch Kupferdraht. Man laBt nun aus dem zylindrischen 
GefaB so viel Schwefeldioxyd in die Biirette flieBen, bis sich in deren 
unterem Teile nach dem Umschiitteln eine geringe, nicht mehr schwin· 
dende Fliissigkeitsschicht bildet und laI3t 1/3 des 'noch iibrigbleiben. 
den Schwefeldioxyds in die Biirette einflieBen. Man kiihlt von neuem 
auf -12°, schiittelt durch und zieht die untere Fliissigkeitsschicht, 
welche die in schwefliger Saure gelOsten Bestandteile enthalt, in ein 
DewargefaB abo Man verfahrt in gleicher Weise mit den iibrigen 2/3 des 
Schwefeldioxyds und laBt jedesmal die Schwefel· 
dioxydlOsung in dasselbe GefaB hineinflieBen. 
In der Biirette verbleiben die nicht gelOsten ge· 
sattigten Kohlenwasserstoffe. 

Bei hochsiedenden Destillaten, wie Gasol 
oder Schmierol, geniigt es, aus den beiden ge
wonnenen Produkten das Schwefeldioxyd zu 
verdunsten und die Mengenverhaltnisse der 
beidenKohlenwasserstoffgruppenentwederdurch 
direktes Wagen oder aus dem spez. Gewicht 
der beiden gemessenen Produkte zu berechnen. Fig. 23. Apparat zum 

Bei verhaltnismaBig niedrig siedenden De· Edeleanu·Verfahren. 
stillaten, wie Benzin und Leuchtol, konnen beim 
Verdunsten des Schwefeldioxyds durch MitreiBen leicht siedender- An· 
teile Verluste entstehen. Urn diese zu vermeiden, empfiehlt es sich, 
bei solchen Destillaten die schweflige Saure nicht zu verdampfen, son· 
dern in einem geschlossenen GefaB mittels einer alkalischen Lasung 
zu absorbieren. 1m letzgenannten FaIle wird die Bestimmung in fol· 
gender Weise zu Ende gefiihrt: 

Nachdem man die Schwefeldioxydlosung abgelassen-'hat, verbindet 
man die Biirette mittels eineslKorkstopfens mit dem GIaskolben (Fig. 23) 
und laBt allmahlich die mit schwefliger Saure behandelte Olschicht 
durch ein enges Rohr in einer Alkalilosung aufsteigen. Nach"der Neutrali. 
sation des Schwefeldioxyds und Abkiihlen des Kolbeninhalts liiftet man 
den Stopfen und laI3t durch den Seitenansatz so lange Wasser zuflieI3en, 
bis sich alles 01 im graduierten Teil des Halses gesammelt hat. Man 
liest nun das Volumen der Olschicht ab, bestimmt das spez. Gewicht 
und berechnet aus den erhaltenen Daten die Menge der gesattigten 
Kohlenwasserstoffe. Die Differenz zwischen diesem Gewicht und dem 
Gewicht des urspriinglichen Destillats ergibt den Gehalt an aromatischen 
und cyclischen ungesattigten Kohlenwasserstoffen. 

C. Harries (Verhandl. des Vereins f. GewerbefleiB 1920) hat die 
starkere Loslichkeit der ungesattigten Kohlenwasserstoffe mit mehreren 
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ungesattigten Bindungen und partiell hydrierter cyclischer Kohlenwasser
stoffe in flussiger schwefliger Saure benutzt, um aus Braunkohlenteerol 
(sog. Paraffinol), dessen einfach ungesattigte, in schwefliger Saure neben 
den Paraffinkohlenwasserstoffen unlosliche Kohlenwasserstoffe er durch 
Ozonisation in Fettsauren uberfuhrt, v,pn den durch Ozonisation leicht 
verharzenden Kohlenwasserstoffen mit mehreren ungesattigten 
Binduhgen zu befreien. Diese Feststellungen geben auch einen weiteren 
Fingerzeig fUr den technisch analytischen Bereich des Edeleanu-Ver
fahrens. 

e) Bestimmung del' aromatischen Kohlenwasserstoffe 
nach W. Hess (Zeitschr. f. angew. Chemie 33, 147, 176; 1920). Die 

Methode beruht auf del' "Oberfuhrung del' aromatischen 
Kohlenwasserstoffe in ihre Mononitroderivate und deren 
Loslichkeit in konz. Schwefelsaurc. Hes s begegnet den 
Mangeln del' ubrigen Methoden (Giftigkeit von Dimethyl
sulfat, unbequemes Manipulieren mit flussiger S02' 
teure Apparatur usw.), indem er in einem Kolben del' 

B nebenstehenden Form (Fig. 24) 60 cern des zu prufenden 
Destillats mit 200 ccm konz. Schwefelsaure von 66 0 Be 
= 94 bis 95% H 2S04 unter Umschutteln 5 bis 10 min 
in Eiswasser behandelt und dann unter weiterer Kuh
lung mit Eiswasser 50 g Nitriersaure aus dem Tropf-
trichter unter kraftigem Umschutteln 15 bis 20 min lang 
zulaufen laBt. Bei uber 30% an aromatischen Kohlen
wasserstoffen muB die Menge Nitriersaure vermehrt 
werden. Die Nitriersaure besteht aus I Teil Salpetersaure 
(43 0 Be = 70% HN03), die unter Erwarmen auf 40 bis 
45 0 durch Luftdurchblasen von salpetriger Sa ure ganz 
befreit und hell ist, und 2 Teilen Schwefelsaure (66 0 Be). 
Nach Beendigung del' Einwirkung fullt man den Kolben 
bis zur obersten Marke mit konz. Schwefelsaure, setzt 

Fig. 24. A pparat den eingeschliffenen Stopfen auf, schuttelt 1/4 min kraftig 
von He s s. durch und laBt einigc StuTlden, am besten uber 

Nacht stehen. Das abgelesene Volumen des nicht an
gegriffenen Ols, dessen Temperatur bei del' Ablesung zu beruck
sichtigen ist, wenn sie zu weit von Zimmerwarme entfernt ist, gibt 
zuzuglich 1 ccm Korrektur fur die in del' konz. Schwefelsaure losliche 
Menge unveranderter Kohlenwasserstoffe, deren Gesamtmenge bzw. 
die;Differenz gegenuber den angewandten 60 ccm die Menge aromatischer 
Kohlenwasserstoffe in 60 cern an. Bei diesel' Form del' Versuchsaus
fiihrung entstehen nul' Mononitroderivate. Nimmt man starkere 
Schwefelsaure, so bilden sich leicht Binitroderivate, die in konz. Schwefel
saure weniger 16slich sind. 

f) Besti m mung del' u ngesattigte n Kohlen wasserstoffe 
mi ttels Q uec ksil beraceta t. Wie E nglerfestgestellt hat, sind Olefine 
und ungesattigte cyclische Kohlenwasserstoffe in wasserigem Mercuri
acetat in del' Kalte loslich und werden beim Kochen oxydiert, wahrend 
gesattigte Kohlenwasserstoffe nicht angegriffen werden. Ta usz (Zeit-
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schrift f. angew. Chemie 32, 317; 1919) hat die Methode folgenderma13en 
ausgebildet: 

Zur Oxydation benutzt man einen Rundkolben, an dessen Hals. 
seitlich ein Kuhler angeschmolzen ist, den man als RuckfluB- wie als 
absteigenden Kuhler verwenden kann; in dem geraden Hals ist ein 
Rohr eingeschmolzen, das bis 2 mm uber dem Boden reicht und zur 
Einleitung von Wasserdampf dient. Zur Vermeidung von Verlusten 
leicht siedender Anteile ist auf den Ruckflu13kuhler eine mit Alkohol
Kohlensaure zu kuhlende Spirale aufgesetzt; auch beim Abdestillieren 
der mit Quecksilberacetat nicht reagierenden Bestandteile ist zweck
ma/3ig an den Kuhler ein VorstoB angeschmolzen, der durch Alkohol
Kohlensaure gekuhlt wil'd. 

Fur!jedes 01 bestimmt man zunachst eine sog. Apparatenkonstante, 
indem man 50 ccm 01 ohne Zugabe von Quecksilberacetat mit Wasser
dampf destilliert und dabei die Verluste durch Verdampfung und 
Loslichkeit in Wasser ermittelt; sie betragen bei Benzin~und LeuchtOl 
0,2 bis 1,2 ccm. ~ 

Bei leicht siedenden Olen (Benzin) gibt man'30 gTQuecksilberacetat, 
in 500 ccm Wasser gelOst, in den Kolben, laBt durch den Kuhler 50 cern 
der Probe und 15 cern Alkohol flieBen, verschlieBt Kiihler und frl.'ies 
Ende des eingeschliffenen Glasrohrs und schuttelt 5 min durch. Man 
erhitzt 8 h auf stark siedendem Wasser bade am schrag aufwarts ge
stellten Kuhler, stellt dann den Kuhler abwarts und destilliert die 
nicht in Reaktion getretenen Kohlenwasserstoffe mit Wasserdampf abo 
Zur Entfernung von Essigsaure wascht man die Kohlenwasserstoffe 
mit 100 cern verdiinnter Natronlauge, zur Beseitigung etwa gebildeter 
Aldehyde und Ketone mit 100 ccm Natriumbisulfitlosung. Unter Be
rucksichtigung der Apparatenkonstante berechnet man aus dem ge
fundenen Volumen an gesattigten Kohlenwasserstoffen den Gehalt an 
ungesattigten Anteilen. 

Bei hoher siedenden Olen (Leuchtpetroleum) ubergieBt man 30 g 
Quecksilberacetat mit 30 cern Alkohol, la13t 50 ccm der Probe zuflieBen 
und schuttelt den verschlossenen Kolben 5 min; nach Zugabe von 
500 ccm Wasser wird 8 h auf dem Wasserbade mit schrag 'gestelltem 
Kahler I.'rhitzt und im ubrigen, wie vorstehend beschrieben, verfahren. 

Schwefelgehalt. 
1m rohen Erdol finden sich eine ganze Reihe von Schwefelverbin

dungen, wie freier Schwefelwasserstoff, Sulfide, Thioather, Schwefel
saureester, Mercaptane usw., unter Umstanden auch freier Schwefel vor. 
Fur die Verarbeitung der Ole spielen diese Verbindungen insofern eine 
Rolle, als sie, insbesondere bei LeuchtOien oder Benzin, je nach ihrer 
Menge eine entsprechend starkere oder veranderte chemische Behand
lung der Raffinate verlangen. 

Zur Bestimmung des Schwefelgehaltes sind eine ganze Reihe von 
Verfahren in Vorschlag gebracht worden, von denen die zuverlassigsten 
hier angefuhrt seien. 
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1. Verfahren von Engler - Heusler. Diese besonders fur die 
PrUfung von Leuchtpetroleum ausgearbeitete Methode (S.385) beruht 
darauf, die Substanz in kleinen, vor und nach dem Versuch zu wagen
dell Lampchen zu brennen und die bei schwefelhaltigen Olen Schwefel
dioxyd enthaltenden Verbrennungsgase von alkalischer BromlOsunglzu 
aLsorbieren und oxydieren. Das Verfahren laBt sich in modifizierter 
Form auch auf rohe Erdole anwenden, wenn man sie durch ein geeignetes 
Losungsmittel verdunnt, z. B. naeh Albrecht und Spanier (Disser
tationen, Karlsruhe 1907, 19]0) durch cine Mischung von 5 Gewichts
teilen Ather, 45 absolutem Alkohol, 20 Amylacetat und 20 Gewichtsteilen 
mit metallischem Natrium behandelten Leuchtolraffinat, dem das Roh
erdol je nach seiner Zahfliissigkeit zu .5 bis 10% zugesetzt wird. 

2. Sch wefel besti m mung naeh Roth e eignet sieh besonders bei 
benzin- und leuchtolfreien Olen, die, wenn sit) erhebliehen Asphaltgehalt 
haben, auch in Losung auf der Lampe Rchwer brennen. In einem Rund
kolben aus Jenaer Glas von etwa 200 bis 250 ecm Inhalt wagt man 
3 bis 4 g des zu untersuchenden Ols ab und gibt 1,5 g reines Magnesium
oxyd und 30 bis 40 cern Salpetersaure vom spez. Gewicht 1,48 hinzu. 
Nachdem die erste sturmische Reaktion v()ruber ist (Abzug I), wird 
der Kolben 11/2 bis 2 Stunden auf dem Sand bade maBig erhitzt, so daB 
der Inhalt nur ganz schwach im Sieden erhalten bleibt. Dann wird 
die uberschussige Salpetersaure uber freier Flamme unter stetem 
Schwenken des Kolbens abgeraucht und der Ruckstand bis zur begin
nenden Zersetzung der Nitrate erhitzt. Nach dem Abkuhlen der Masse 
werden nochmals 10 cern starker Salpetersaure hinzugesetzt und das 
Erhitzen auf dem Sandbade noch etwa 1/4 h fortgesetzt, worauf der 
Inhalt des Kolbens uber freier Flamme (zunachst Einbrenner) unter 
Umschwenken zur Trockne gebracht wird und dann durch starkes 
Erhitzen (Dreibrenner) bis zur volligen Zersetzung der Nitrate vom 
Rest der organischen Substanzen befreit wird. Der meist weiBe Ruck
stand wird durch Zusatz von 10 cern Salzsaure (spez. Gew. 1,124) und 
nachfolgendes Kochen, soweit als angangig, ge16st und nach Verdiinnung 
mit 20 bis 30 cern destilliertem Wasser filtriert. 1m Filtrat wird die 
SchwefelsaUJe mit Bariumchlorid in der ublichen Weise gefallt. 

3. Schwefelbestimmung mit der Mahlerschen Calorimeter
bo mbe (s. Bd. I, S. 431), in allen Fallen anwendbar, aber natullich 
kostspieligere Apparate erfordernd. Aus einem Wageglaschen tropfelt 
man 0,8 bis 1,0 g in das Platinschalchen der Mahlerschen Bombe und 
verschlieBt diese sofort, worauf das Wageglas zuruckgewogen wird. 
Die Bombe fiillt man dann mit reinem Sauerstoff, und zwar benotigt man 
fUr Benzin 10 Atm., fUr Leuchtol 15, fUr Gasol 18, fUr Schmier- und rohe 
Erdole 20, fUr Asphalt, Koks und Kohle 25 Atm. Nachdem die Ziindung 
auf elektrischem Wege (8 V, 2 A) erfolgt ist, werden die VerbrennungsgasE! 
in eine Losung von 2 g reinem Natriumcarbonat in 25 cern Wasser 
geleitet. Nach griindlichem Nachwaschen der Apparatur mit destil. 
liertem Wasser wird auf dem Wasserbad bis auf etwa 50ccm eingedampft, 
wobei Eisen- und Aluminiumhydroxyd, die aus dem Ziindungsdraht 
und der Bombenglasur stammen, ausfallen; sie werden abfiltriert und 



Benzin. 381 

heW mit Wasser nachgewaoschen. N ach Ansauern des Filtrats mit Salzsaure 
und Fortkochen der Kohlensaure wird die Schwefelsaure wie tiblich 
mit Bariumchlorid gefallt. Es ist stets so viel Material zur Bestimmung 
anzuwenden, daB mindestens 0,01 g Bariumsulfat zur Wagung gelangt. 

B. Benzin. 
Unter "Be nzi n" oder "N a ph tha" (franz.: essence, engl.-amerik.: 

gasoline) versteht man in der Erdolindustric im allgemeinen die bis 
150 ° siedenden Teile des Rohpetroleums. Das beim ersten "Obertreiben 
der Benzinfraktionen des Rohpetroleums gewonnene "Roh benzin" 
enthalt noch erhebliche Mengen tiber 150 ° siedender Teile, von denen 
es durch Redestillation befreit werden muB. 

Es empfiehlt sich, die Bezeichnungen "Petrolather", "Ligroin", 
"Gasolin" usw. durch die Angabe der Siedegrenzen zu ersetzen. Diete
rich schlagt die Bezeichnung der Benzine entsprechend derjenigen der 
Benzole vor, indem angegeben wird, wieviel Prozent unterhalb 100° 
sieden. So wtirde z. B. ein 90er-Benzin ein Produkt darstellen, von 
dem 90% unter 100° tiberdestillieren. Je nach der Verwendungsart des 
Benzins zu Gasolingas, zu Wasch- und Extraktionszwecken, zur Speisung 
von Grubenlampen, als Lack- und Motorenbenzin, werden ganz ver
schiedene Anforderungen hinsichtlich des spez. Gewichtes und besonders 
der Siedegrenzen an das Produkt gestellt. 

FUr die meisten Verwendungszwecke wird ein reiner, moglichst 
schwacher Geruch, besonders bei Benzinen ffir Automobile usw., und 
wasserhelle Farbe verlangt. Geruch von ungenugend raffinierter 
Naphtha wird nach einigen Patenten durch geringe Zusatze von Ter
pentinol, Kienol oder durch Terpenalkohole unter gleichzeitiger Be
handlung mit Alkali verdeckt. Diese Zusatze geben sich nach S. 370 
zu erkennen. 

Waschbenzin solI moglichst frei von tiber 100° siedenden und un
angenehm riechenden Anteilen sein, da diese sich schwer aus den ge
reinigten Textilstoffen entfernen lassen. Ffir Extraktionsbenzin werden 
enge Siedegrenzen, moglichst nahe an 100°, gefordert. Einerseits sollen 
zur Vermeidung von Verlusten nicht zu n;edrig siedende Anteile vor
handen sein, andererseits dfirfen auch keine hoch siedenden Bestandteile 
in dem Extraktionsgut zurtickbleiben und dies verunreinigen. "Ober 
die an Automobil- und Lackbenzin zu stellenden Anforderungen siehe 
S. 362 und 372. Die ffir die Lackfabrikation verwendeten Fraktionen 
des Erdols sieden zwischen den oberen Siedegrenzen von Benzin und 
der unteren bis mittleren Siedegrenze von LeuchtOl, so daB haufig 
Zweifel entstehen, ob sie tiberhaupt noch als "Benzin" zu bezeichnen 
sind. Anhaltspunkte zur Unterscheidung von Lackbenzin und Leucht
petroleum sind S. 375 angegeben. 

Tetralin und Dekalin sind katalytisch hydrierte Naphthaline CIORJ2 
und C1oH 18 vom Kp. 205-207° bzw. 189-191°; sie kommen also 
nur als Ersatz fur die leichten Petroleumfraktionen in der chemisch-tech
nischen Industrie, zu Extraktionszwecken und als Motorenbetriebsstoff 
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in Betracht. Die obigen Formeln geben nur auuahernd die Zusammen
setzung wieder, da die technischen Produkte keine ganz einheitlichen 
Stoffe darstellen. (Ober ihre Herstellung und Verwendung siehe W. 
S c h r aut h, Seifensiederztg, 48, 795 ff., 816 ff. und 835 ff.) 

Spezifisches Gewicht. 
Das spez. Gewicht wird mit M 0 h r scher Wage oder amtlich geeichten 

Thermo-Araometern ffir leichte MineraWle, bei nur kleineren Benzin
mengen mit Pyknometer bestimmt (siehe S.331). 

Zur Umrechnung der Zahlen auf die Normaltemperatur (15°) ist 
ffir jeden Grad Temperaturunterschied eine Korrektion von ± 0,0008 
im Mittel anzubringen. Nach D. Mendelejeffandert sich die Korrektur 
etwas mit der GroBe von d, sie ist auch dementsprechend von der 
chemischen Zusammensetzung, also von der Herkunft des Benzins, 
abhangig. So betragt: 

Fiir d· 10' 

700 bis 720 
720 " 740 
740 " 760 
760 " 780 
780 " 800 

Tabelle 7. 

Korr. flir 1· Temperaturanderung • 10' 

fiir russische Ole - Tfiir pennsylvanische Ole-

82 
81 
80 
79 
78 

Verdampfungsprobe. 

86 
82 
77 
72 
68 

In Extraktions- und Motorenbenzin sollen Schwe,role nicht vorhanden 
sein. Von dem unter 100° siedenden Handelsbenzin (spez. GewichtO,70 
bis 0,71) darf beim Verdunsten auf schwach erhitztem Wasserbade im 
Uhrglas kein Ruckstand hinterbleiben. Auf Papiel' darf das Benzin beim 
Verdunsten keinen Fcttfleck hinterlassen. Geben beide vorstehende 
Proben ein negatives Ergebnis, so ist die Gegenwart von schweren Olen 
ausgeschlossen. Nach Dieterich verdunsten bei Zimmerwarme an 
einem zugfreien Orte gute Leichtbenzine in weniger als 2 h, Mittelbenzin 
in nicht mehr als 21/2 h und gutes Schwerbenzin in Mchstens 4 h (10 cem 
Benzin auf Uhrglas von 10 zu 10 min gewogen). 

Fraktionierte Destillation. 

fiber die Gute und GleichmaBigkeit des Benzins gibt die fraktionierte 
Destillation AufschluB. Wahrend Rohbenzine bis 150° C und kleinere 
Reste noch hoher destillieren durfen, sind fUr rektifizierte Benzine 
strengere Anforderungen an die oberen Siedegrenzen festgesetzt. Da 
bei Motoren vor Eintritt in den Explosionsraum das Benzin in Dampf
form ubergefiihrt werden muB, ist es ffir Explosionsmotore, besonders 
Automobile, vorteilliaft, solche Benzine zu wahlen, die leicht vergasen, 
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also moglichst wenig iiber 100 ° siedende Anteile enthalten, um auch 
bei scharferer Kalte geniigender und gleichmaBiger Verdampfung sicher 
zu seine 

Handelsiibllche Probe. 

100 ccm Benzin werden nach den Beschlussen der 1. P.\K. direkt 
aus dem Eng I e r kolben in der auf S. 344 unter Erdol angegebenen De
stillationsweise destilliert und die Fraktionen von 10 zu 10° aufgefangen 
(siehe auch S. 376). Korrektion fUr herausragenden Quecksilberfaden 
siehe S. 346. 

1st der Barometerstand nicht normal, so ist dies bei der Angabe der 
Siedegrenzen und der Destillatmengen zu berucksichtigen, worauf 
Ubbelohde (Zeitschr. f. 'angew. Chemie 19, 1155; 1906) und KiBling 
(Chem.-Ztg. 32, 695; 1908) hinweisen. Die Destillate werden nicht bei 
den voUen Zehnergraden abgelesen, sondern bei einer um so viel hoheren 
oder tieferen Temperatur, als bei dem betreffenden Luftdruck der 
Siedepunkt des Wassers hoher oder tiefer liegt als bei 760 mm Druck 
(ffir je 2,7 mm 0,1 0). DaB diese Korrektionen fUr aIle technischen und 
Handelszwecke vollig ausreichend sind, hat KiBling (1. c.) durch 
Destillation von Benzinen unter verschiedenem Luftdruck festgesteIlt. 
Diese Korrektionen sind zu berucksichtigen, sobald der herrschende 
Luftdruck um mehr als + 5 mm vom normalen (760 mm) abweicht. 
ZweckmaBig erscheint fur-die Beriicksichtigung des Luftdruckes bei 
der Destillationsanalyse ein Vorschlag, wonach Thermometer nach FuB 
mit verschiebbarer Skala benutzt werden, deren 100-Punkt auf den 
jeweiligen Siedepunkt des Wassers eingesteIlt wird. Scheller (Chem.
Ztg. 37, 917; 1913) erinnert an eine von Bunte (Ann. 168, 139; 1873) 
angegebene Vorrichtung, welche es durch Anbringung einer kleinen 
Wassersaule von veranderlicher GroBe gestattet, stets bei 760 mm 
Druck zu destillieren. 

Destillation fiir zollamtllche Zwecke. 

Diese Untersuchung wird nach dem auf S. 347 beschriebenen Ver
fahren ausgefiihrt. Die zollamtliche Klassifizierung des Materials ist 
S.348 beschrieben. Der Umstand, daB als Benzin noch ein Material 
zugelassen ist, welches bis 10% uber 150 ° siedende Teile enthalt, be
weist, daB auch Rohbenzin als "Benzin behandelt wird. 

Entflammbarkeit. 
Der Flammpunkt von Benzin wird im Abe I schen Petroleumprober 

bestimmt; abgesehen von einigen sehr hoch siedenden Fraktionen, 
beginnt Benzin gewohnlich bereits weit unter 0° zu entflammen. Lack
benzin (siehe S. 372) ent£lammt oberhalb + 21 0. 

Das mit Deckel versehene GefaB a des Abe I schen Petroleumprobers 
(Fig. 25) wird in den zylindrischen, mit Alkohol gefiillten, etwa 60 mm 
hohen und 90 mm weiten Blechtopf b gestellt, dieser wird in einem 
70 mm hohen und 160 mm weiten, gleichfalls mit Alkohol gefUllten, 
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emaillierten und mit Filz umwickelten Eisentopf c abgekiihlt. Das zu 
priifende Benzin wird im Abelschen Prober bis zur Fiillmarke auf
gefiillt, worauf durch Einfiillen von fester Kohlensaure in die GefaBe 
b und c eine nach Bedarf mehr oder weniger starke Abkiihlung des 
Benzins (bis zu - 60 0) herbeigefUhrt wird. Der ganze Apparat wird zur 
Vermeidung von zu schneller Erwarmung mit Handtiichern umwickelt. 

Die Ziindvorrichtung wird erst kurz vor Beginn des Probens ein
gesetzt, urn Einfrieren des Petroleums im Docht der Ziindflamme und 
Verloschen der letzteren wahrend der Versuche zu verhiiten. Auch der 
Federwerkmechanismus, welcher das Eintauchen des Ziindflammchens 
bewirkt, funktioniert bei der stark en Abkiihlung nur mangelhaft und 
muB tifters durch Andrehen des auf dem Deckel sitzenden Aufzugs

c 

knopfs wahrend de Versuchs untersttitzt werden. 1m 
ubrigen wird auf Entflammbarkeit von 1/ 2 0 zu 1/2 ° in 
gleicher Weise wie bei der Petroleumpriifung geprobt. 
Hierzu wird das GefaB a aus dem Kaltebade heraus
genom men und mit einem Handtuch umwickelt. ~ So ist 
vermieden, daB das aus c fortwahrend entweichende Koblen
dioxyd die Zundflamme zum Verloschen bringt. Die Priifung 

beginnt bei -50 oder -60°. 

Fig. 25. Alb-elscher 
Petro)eumprober. 

Die Flammpunkte werden, sowohl was 
Barometerstand al herausragenden Al
koholfaden des Thermometers betrifft, un
korrigiert angegeben. Das gleiche gilt fw
die Brennpunkte, zu deren Bestimmung 
nach eingetretenem Entflammen des Benzins 
der Deckel des Petroleumprobers abgenom-
men wird . Na-eh schneller Wiedereinfiigung 

eines an einem Stativ eingespannten Kaltethermometers in das Benzin 
wird von 1/2 ° zu 1/2 ° ein Lotrohrflammchen iiber die Oberflache des 
Benzins gefiihrt und derjenige Punkt als Brennpunkt aufgezeichnet, bei 
welchem bei Annaherung des Flammchens ein fortdauerndes Brennen 
der Benzinoberflache stattfindet. 
I Die Flamm- und Brennpunkte einiger Benzine verschiedener Siede
grenzen wurden wie folgt ermittelt (Holde, Mitteilungen 1899, 17, 70): 

~P'u~~~i~~~: 60~~9~8°",--70~5~8° 80~~2~OO° 8~~~p5° 100 ~i~0~50° 
Bp. _34 0 -42 0 _19 0 +16 0 

Die Unterschiede zwischen Flamm- und Brennpunkt sind also bei 
Benzin wesentlich geringer ala bei hoher siedenden Erdolprodukten, 
z. B. den Schmierolen. 

Zum Vergleich der Feuergefahrlichkeit seien folgende Flammpunkte 
angegeben: 

Absoluter Alkohol (768 mm) 
94gew.-proz. Alkohol. . 
70proz. Alkohol .... 
50 proz. Alkohol . . . . 
Benzol (710 bis 713 mm) 
Terpent.inol . . . . . . 

+12 0 

+18 0 

+22 0 

+26,5 0 

_ 8 0 

+30 bis 32 0 
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Dampfdruck. 
Der Dampfdruck kann bei Fragen der Lagerung u. dgl. von Benzin 

und abnlichen feuergefahrlichen Fliissigkeiten eine Rolle spielen. Zur 
Bestimmung des Dampfdrucks stellt man nach Kohlrausch (Prak
tische Physik S. 183) ein Toricellisches Vakuum her, indem man ein 
etwa meterlanges, lO mm weites, einseitig geschlossenes Glasrohr fast 
ganz mit trockenem Quecksilber £UIlt. Die anhangenden Luftblaschen 
beseitigt man mittels der an der Rohrwand gleitenden 
groBeren Luftblase oder vollkommener durch Auskochen 
und stiirzt das alsdann ganz gefiillte Rohr mit dem 
Finger verschlossen unter Quecksilber urn. An einer 
Millimeterteilung hinter oder auf dem Rohr oder mit 
dem Kathetometer liest man die Hohe H der Queck-
silbersaule abo Man bringt in das Toricellische Vakuum 
die luftfreie Substanz im tJberschuB, indem man dieselbe 
unten mit Hilfe einer umgebogenen Pipette einfiihrt und 
aufsteigen laBt. Bei stark verdampfenden Fliissigkeiten 
empfiehlt es sich, vorher das Rohr zu neigen, bis das 
Quecksilber oben anstOBt, da sonst das Rohr zertriimmert 
wird. Die im Vakuum verdampfte Fliissigkeit driickt die 
Quecksilbersaule auf die Hohe H' herab; H-H' ist dann 
die Dampfspannung des untersuchten Stoffs. Will man 
die Bestimmung nicht bei Zimmerwarme ausfiihren, so 
kann man das Barometerrohr mit einem Mantel umgeben, 
durch den man Dampf oder entsprechend erwarmte Fhissig
keiten stromen laBt (Fig. 26). Zu H' ist zuzuzahlen erstens 
h'8 13"6' wenn 8 das spez. Gewicht und h die Hohe der , 

H 

11' 

Fig. 26. 
Apparat zur 
Bestimmung 
des Dampf-

drucks. 

nicht verdampften Fliissigkeit auf dem Quecksilber· ist, zweitens in 
hoherer Temperatur die Spannkraft des Quecksilberdampfs selbst (zu 
entnehmen den TabeIlen von Landolt - Bornstein [4. Aufl., S.376, 
377J oder Physikbiichern). 

Explosionsgefahr. 

Zum Betrieb von Gaskraftmaschinen werden explosive Gasluft
gemenge erzeugt, urn durch die infolge der hohen Erhitzung der Ver
brennungsprodllkte auftretende Volumenvermehrung der Gase moto
rische Leistungen zu erzielen. Bei der Beurteilung derartiger Prozesse 
ist zu beriicksichtigen, daB haufig die Begriffe "explosiv" und "brenn
bar" nicht scharf unterschieden werden. Explosiv sind brennbare Gase 
erst dann, wenn sie mit Sauerstoff, Luft oder anderen leicht oxydie
renden Stoffen gemischt sind. Aber auch nicht jedes Gemenge eines 
brennbaren und eines oxydierenden Gases liefert ein explosibles Ge
misch, sondern die beiden Stoffe miissen in bestimmten Verhaltnissen 
zugegen sein. 1st namlich zuviel Luft zugegen, so wird dadurch das 
Gemisch am Entziindungsherd unter die Entziindungstemperatur ab
gekiihlt, undaus diesem Grunde kann die Explosionswelle nicht momen-
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tan durch den ganzen Gasraum bindurch fortschreiten. Dasselbe tritt 
ein, wenn im Verhaltnis zum Sauerstoff zu viel brennbares Gas vor
handen ist; dieses wirkt dann gleichfalls als Verdiinnungsmittel und 
kuhlt dadurch das Gasgemenge unter die Entziindungstemperatur herab 
abo Demnach gibt es nur einen vergleichsweise beschrankten Explo
sionsbereich, dessen untere Grenze durch LuftuberschuB und Gasmangel, 
dessen obere Grenze durch DberschuB an brennbarem Gas und Luft
mangel bedingt wird. 

1. Explosionsbereich fur verschiedene Gasluftmischungen (Tab. 8) 
bestimmt in einer Gasburette von 19 mm Weite, bei der das Gas
gemenge uber Wasser durch einen starken elektrischen Funken entzundet 
wird (Bunte, Journ. f. Gasbel. 44, 835; 1901). 

Ta belle 8. 

~~-~.~~-

Prozentgehalt der Mischung an brennbarem Gas 
Art des Gases keine Explosions- keine 

Explosion bereich Explosion 

1. Kohlenoxyd 16,4 16,6 bis 74,8 I 75,1 
2. Wassergas . 12,3 12,5 

" 
66,6 66,9 

3. Wasserstoff 9,4 9.5 " 66,3 66,5 
4. Acetylen 3,2 3,5 " 

55,2 52,4 
5. ~uchtgas . 7,8 8,0 " 19,0 19,2 
6. Athylen. 4,0 4,2 

" 
14,5 14,7 

7. Alkohol . 3,9 4,0 " 
13,6 13,7 

8. Methan 6,0 6,2 " 
12,7 12,9 

9. Ather. 2,6 2,9 " 7,5 7,9 
10. Benzol 2,6 2,7 " 6.3 6,7 
11. Pentan 2,3 2,5 

" 
4,8 5,0 

12. Benzin 2,3 2,5 
" 

4,8 5,0 

Diese Versuche wurden, um vergleichbare Werte zu erhalten, stets 
unter denselben Bedingungen ausgefiihrt, da die Grenzen des Explo
sionsbereiches nicht nur von der Natur des Gases abhangig sind, sondern 
auch mit der Weite der benutzten GefaBe, der Art der Ziindung, 
dem Druck und der Temperatur variieren. Welchen EinfluB z. B. der 
letzte Faktor ausubt, wurde beim Kohlenoxyd festgestellt. Wahrend 
namlich die untere Explosionsgrenze fur dieses Gas bei gewohnlicher 
Temperatur 16% betragt, sinkt sie bei 400 0 auf 14,2% und bei 600 0 so
gar auf 7,4%. 

Wie aus der Tab. 8 hervorgeht, ist der Explosionsbereich des Benzins 
nur ein geringer, da bereits bei 5% Benzindampf in der Luft keine 
Explosion mehr stattfindet. Jedoch ist dabei zu berucksichtigen, daB 
andererseits wieder bereits ganz geringe Benzinmengen in der Luft 
genugen, um bei Gegenwart einer Ziindflamme eine Explosion hervor
zurufen. 

Die folgende Tab. 9 zeigt die Beziehungen zwischen Siedegrenzen, 
Dampfdruck, Maximum der Entziindungsgeschwindigkeit und Ex
plosionsgrenzen (Hofsass, Journ. f. Gasbel. 58,73; 1915). 



Art des Gases 

Pentan 
Hexan 
Benzol 
Gasolin . 
Benzin 
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T a be lIe 9. 

Maximum der 
};ntziindungs

gesehwindigkeit 
emfs 

57 
54 
32 
68 
31 

35 bis 40 
65 " 70 
80 " 85 
30 " 85 
90 "lIO 

424 
124 
75 

367 

2,4 bis 4,9 

2,65 " 6,5 

2.1 " 4,9 

2. Prii£ung der Explosivitat gegebener Benzin - Luft
misch ungen: Man laBt in einem Gasometer in einem gemessenen 
Luftvolumen eine bestimmte Menge Benzin verdampfen und saugt 
dieses Gemisch in eine mit Quecksilber gefiillte Hem pel sche Ex
plosionspipette durch Senkung der Niveaukugel tiber. Zwischen den 
im Hals eingeschmolzenen Platindrahten laBt man einen von einem 
Induktionsapparat oder einem B 0 s c h - Magneten erzeugten Funken 
tiberspringen und beobachtet dabei, ob das Gasgemisch explodiert. 

Verbrennungswarme (vgl. Bd. I, S. 352). 

Seit der Benutzung des Benzins ZUlli Betriebe von Explosions
motoren, besonders von Automobilen (siehe auch S. 361), wird die 
Verbrennungswarme desselben beachtet, da die Brauchbarkeit mit 
dem calorimetrischen Effekt steigt. Die Bestimmung erfolgt durch 
Verbrennung des in einer Gelatinekapsel befindlichen Benzins in einer 
calorimetrischen Bombe von Berthelot, Mahler, Kroker (Bd. I, 
S. 431). 

Die Verbrennungswarmen (oberer Heizwert) von Benzin und Leuchtol 
je kg finden sich in folgender Tabelle, in der ZUlli Vergleich auch die
jenigen einiger anderer Brennstoffe angegeben sind. 

Ta belle 10. 

Heizmittel 

Benzin .... . 
Petroleum ... . 
Braunkohlenteerol 
Benzol 
Motorenspiritus 
Anthracit .... 
Steinkohle . . . . . . 
Braunkohle, lufttrocken . 

Verbrennnngswarme 

11160 bis 11225 
11000 " 11100 

10407 
10038 
5940 
8000 

7000 bis 7500 
4500 " 5000 

Elektrische Erregbarkeit (Brandgefahr) und Leitfiihigkeit. 
Wiederholte, in chemischen Waschereien vorgekommene Brande 

(M. M. Richter, Die Benzinbrande in den chemischen Waschereien, 
Berlin 1893, Verlag von R. Oppenheim) waren darauf zurtickzufuhren, 
daB beim Auf- und Niederschwenken von Wollstoffen in Benzin dieses 
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durch die Reibung elektrisch negativ, die Stoffe elektrisch positiv 
geladen werden. Die so aufgespeicherten Elektrizitatsmengen gelangen 
beim BerUhren mit leitenden Gegenstanden, z. B. der Metallwand des 
Waschkessels odeI' del' Hand des Arbeiters, durch Funkenbildung zur 
Entladung, welche das Benzin zur Entflammung bringt. Zur Vermeidung 
derartiger Brande ist vorgeschrieben, die Benzinwasche in geschlossenen 
GefaBen vorzunehmen, die mit der Erde leitend verbunden sind, und 
dem Benzin einen Zusatz zu geben, der seine Isolationsfahigkeit auf
hebt und es elektrisch leitend macht, z. B. durch Zusatz von 1/20% 01-
saurer Magnesia (Richterol), Ammoniakseife, 2% 96proz. AIkohol. Wird 
die beim Schwenken der Wollstoffe in Benzin entstehende Reibungs
elektrizitat durch den leitend machenden Richterolzusatz oder der
gleichen schnell abgefiihrt, so kann sich die Elektrizitatsmenge nie zu 
gefahrbringender GroBe ansammeln. 

Annahernd kann man sich durch folgenden Leitfahigkeitsversuch 
dariiber informieren, ob ein Benzin gut oder schlecht leitet: Eine Blech-

d biichse A (Fig. 27) wird mit Benzin gefiiIlt und 
letzteres durch den Draht d mit dem Knopf des 

8 auf 500 oder 1000 V durch eine geriebene Ebonit
stange aufgeladenen Elektroskops B verbunden. 

A A steht dabei isoliert auf Bernsteinstiickchen c. 
Isoliert das Benzin gut, so fallen beim Erden 

c von A die Spannungen in B nur sehr langsam, 
andernfalls momentan auf 0 V. Die genaue Be. 

Fig. 27. Leitfahigkeits-
priifung von Benzin. stimmung der elektrischen Leitfahigkeit von 

Benzin kann bei normal oder annahernd gut 
isolierendem Benzin nach der Siemens schen Entlademethode, bei weniger 
gut isolierendem Benzin (x < 10-13) mittels Spiegelgalvanometers er
folgen. Naheres dariiber siehe Holde, S. 93ff. Die Werte fur die spez. 
Leitfahigkeit von Benzin haben gewohnlich die GroBenordnung 10-13 

bis 10-15• 

Eine weitere Brandgefahr ergibt sich beim Stromen von Benzin, 
Ather und dergleichen durch enge Rohren, z. B. beim FlieBen durch 
Trichter, beim FiiIlen von Tanks oder Kesselwagen durch enge Rohr
leitungen. Durch die Reibung an den Rohrwandungen konnen del' 
nichtleitenden Fliissigkeit Ladungen bis zu mehreren Tausend Volt 
erteilt werden, die sich bei Annaherung del' Hand des Arbeiters durch 
Funkenbildung zu erkennen geben. Um die hiermit verbundenen 
Gefahren zu vermeiden, ist Vorschrift, die' beim AbfiiIlen benutzten 
Trichter, Rohrleitungen, Tanks usw. leitend mit del' Erde zu verbinden. 

Das groBere Leitvermogen des Athers (x = 10-9) im Vergleich zu 
demjenigen des Benzins deutet darauf hin, daB auBer del' Leitfahigkeit 
noch andere Faktol'en bei del' elektrischen Erregbarkeit eine Rolle 
spielen, z. B. der Grad der Diinnfliissigkeit oder ein in der chemischen 
Zusammensetzung del' Flussigkeit begriindetes hoheres Potential zwi
schen Flussigkeit und Metall. Je diinnfliissiger ein Stoff ist, um so 
schneller wird er bei gleicher Rohrweite und gleichen Druckverhaltnissen 
flieBen, um so starker wird er an den Rohrwandungen sich reiben und 
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- ceteris paribus - sich elektrisch aufladen. So ergibt unter normalen 
Druckverhaltnissen z. B. Petroleum, noch weniger naturlich Schmierol, 
irgendwelche elektrische Erregbarkeit. 

Nach Dolezalek (Zeitschr. f. d. chern. Ind. 35, 166; 1912) werden 
die elektrischen Erregungen (bis zu 2000 V) von Benzin, Benzol usw. 
a.n dem in Fig. 28 skizzierten Apparat gepriift, indem man die zu unter
suchende Flussigkeit durch Kohlensauredruck aus dem Zylinder A durch 
das enge AusfluBrohr in das isoliert auf Bernstein stehende GefaB B 
stromen laBt und die elektrische Spannung an cler Wand von B durch 
ein an diese angeschlossenes Elektrometer D miBt. 

Nach Holde (Verhandl. d. physikal. Ges. 1919, 465) ruhren die 
auftretenden elektrischen Aufladungen von der Reibung des Isolators 
an den Rohrwandungen und nicht von dem sog. Lenardschen Wasser
falleffekt her, d. h. der durch 
die ZerreiBung der 0 berflache 
einer Flussigkeit auftreten
den Elektrizitat. Das aus
gestromte Benzin gibt seine 
Ladung sofort an die me
tallischen Wande des Auf
fangegefaBes bzw. an das 
eingehangte Elektrometer
drahtnetz 0 abo Aufladungen 
treten bei Benzin regelmaBig 
nur bei entsprechender 
Trockenheit der Luft auf 
(bei 30 bis 57% Luftfeuch
tigkeit bis zu etwa 4000 V), 
wahrend bei einer Luftfeuch. 

D 
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Fig. 28. Durchstromungsapparat 
D olez al ek - H 01 de zur Aufladung von 

Benzin uSW. 

tigkeit von 75 und mehr Prozent AUfladungen selbst bei einem 
Stromungsdruck von 5 bis 6 Atm. nicht auftreten. Bei den Priifungen 
der elektrischen Erregbarkeit ist daher stets der Feuchtigkeitsgehalt 
der Luft, am besten mit einem Taupunktshygrometer (von Alexander 
Kuchler, Ilmenau) zu bestimmen, an dem die Feuchtigkeitsprozente 
der Luft unmittelbar abzulesen sind. 

Priifung auf aromatische Kohlenwasserstoffe. 
Qualitativ. a) Nach Holde: Mit Benzin gut ausgewaschenel' 

Petroleumasphalt, wie man ihn bei der Asphaltbestimmung in dunklen 
MineralOlen erhalt, ist in Benzol leicht loslich. Er kann daher als 
Reagens auf Gegenwart von Benzol in Benzin benutzt werden, das 
sich bei Anwesenheit von Benzol in Beruhrung mit dem gepulverten 
ausgewaschenen Asphalt gelb bzw. bei groBeren Benzolmengen braun 
farbt. In Alkohol ist der Asphalt auch unlOslich; es ist dies ein 
Vorzug gegenuber Probe b, bei welcher allerdings das Reagens beque mer 
zu beschaffen ist. 

b) Nach Dieterich: Das als Drachenblut bezeichnete Harz ist in 
Benzol (freilich auch in Spiritus, Methylalkohol, Aceton, Ather) mit 
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roter Farbe li::islich, in Benzin jedoch unli::islich. Schuttelt man mit 
Drachenblut getranktes Papier (Dracorubinpapier der Chern. Fabrik 
Helfenberg) mit der zu untersuchenden Probe, so farbt sich diese bei 
Gegenwart von aromatischen Verbindungen oder der anderen oben
genannten Stoffe rot, bleibt im Faile reinen Benzins ungefarbt. Indische 
Benzine, welche auch unvermischt erhebliche Mengen von Benzol und 
seinen Homologen enthalten, geben dementsprechend positive Draco
rubinreaktion, sowie Farbung in Beruhrung mit Asphalt (s. unter a), 
weshalb bei der Beurteilung Vorsicht geboten ist. 

c) Indopheninreaktion beruht auf dem Nachweis des in jedem 
Handelsbenzol vorkommenden Thiophens (Bruchhausen, Pharmaz. 
Ztg. 58, 511; 1913). In einer mit reiner Schwefelsaure ausgespii.lten 
Porzeilanschale werden einige Ki::irnehen Isatin mit konz. Sehwefelsaure 
ubergossen und mit der zu untersuchenden Probe uberschiehtet, mit 
einem Uhrglas bedeekt stehen gelassen. Bei Gegenwart thiophenhaltigen 
Benzols bilden sich blaue Ringe um das Isatin. 

d) Indanthrenreaktion: Nach Formanek, Knopund Korber 
(Chem.-Ztg. 41, 713, 730; 1917) sind Indanthrendunkelblau-BT-Pulver 
und Indanthrenviolett-RT-Pulver in Benzin praktisch unli::islich, in aro· 
matischen Kohlenwasserstoffen leicht li::islich,im Gegensatz zu Draco
rubin (siehe unter b) in Alkohol, Ather und Aceton nur wenig li::islich_ 

Quantitativer Nachweis siehe S. 356ff. 

Nachweis von Terpentinoloder KienoI. 
Als Verfalschung des Benzins kommt Terpentini::il infolge seines 

hohen Preises naturgemaB nicht in Betracht. Umgekehrt besteht sog. 
Terpentini::ilersatz meist aus einer hi::iher siedenden Benzinfraktion, bei 
welcher die charakteristischen Eigenschaften des echten Terpentin
BIs fehlen, indessen der Terpentini::ilgeruch durch kleine Mengen Terpineol 
usw. gelegentlich nachgeahmt wird. Ein von ungenugender Raffination 
herruhrender starker Geruch des Benzins wird zuweilen durch geringe 
Zusatze von Terpentinol oder Kienol bei gleichzeitiger Einwirkung 
von Alkali verdeekt; die Zusatze werden wie folgt erkannt: 

a) Q uali ta ti v: Reines Petroleumbenzin (aueh Benzol und dessen 
Homologe) farbt sich, sofern es nicht gekrackte ungesattigte Kohlen
wasserstoffe enthalt, mit Bromdampf rotgelb, wahrend Terpentinol oder 
Kienol das Brom ohne Farbung absorbieren. 

Ein Tropfen Wall e r scher J odlOsung, zu 5 cern Benzin gesetzt, farbt 
dieses rosa, die Farbung bleibt 1/2 h gleich stark bestehen, wahrend sie 
bei Gegenwalt von Terpenolen bald verschwindet. 

b) Quantitativ wird Terpentinol nach den S.372 angegebenen 
Konstanten (Bromzahl 2,15 bis 2,3, spez. Gewicht 0,865/75 usw.) er
mittelt. 

Raffinationsgrad. 
Rohbenzin kann schwaeh gelblich gefarbt sein; gut rektifiziertes 

und raffiniertes Benzin (Kp. < 150°) muS in 10 cm dicker Schicht vollig 
farblos sein und darf weder konz. Sehwefelsaure farben, noch an Wasser 
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irgendwelche sauren Bestandteile oder sonstige Verunreinigungen ab
geben. Die raffinierten Lackbenzine des Handels sind in der Regel 
in lO cm dicker Schicht farblos, vereinzelt auch schwach gelblich 
gefarbt .. 

Loslichkeit in Alkohol. 
Die Loslichkeit der Erdolkohlenwasserstoffe in Alkohol nimmt mit 

steigendem Siedepunkt abo 
Die Benzinfraktionen sind dementsprechend in absolutem und 

96proz. Alkohol vollig loslich; mit verdunnterem Alkohol, Z. B. 94proz., 
mischt sich Benzin nicht mehr. (Unterscheidung von Lackbenzin und 
Leuchtpetroleum durch Alkoholloslichkeit siehe S. 375.) 

Loslichkeit in Anilin. 
In Anilin sind reine gesattigte Benzine nahezu un· 

loslich, wahrend aromatische Kohlenwasserstoffe, auch 
Terpentinol, darin vollig 16slich sind (siehe S. 356). 

Die Loslichkeitsverhaltnisse in Mischungen sind noch 
niiher zu erproben. 

Priifung auf Schwefelkohlenstoff. 
Zur PrUfung auf Schwefelkohlenstoff wird das zu 

untersuchende Material mit einer konz. alkoholischen 
Kalilauge versetzt, welche die Bildung farbloser, nadel
formiger Krystalle von xanthogensaurem Kali bewirkt. 

N ormalbenzin. 
Das zur Bestimmung des Asphaltgehaltes dunkler 

Mineralole verwendete Benzin fallt (siehe S. 350), je nie
driger der Siedepunkt liegt, und je weniger ungesattigte 
Verbindungen es enthalt, urn so mehr Asphalt aus. Das 
von der Fabrik C. A. F. Kahlbaum, Berlin-Adlershof, 
gelieferte Normalbenzin unterliegt der Kontrolle durch 
das Staatl. Materialprufungsamt zu Berlin
Dahlem. 

Fig. 29. 
Dreikugel

Amsatz von 
Le Bel

Henninger. 

Die Siedegrenzen, 65 bis 95°, werden durch ununterbrochene De
stillation aus einem Kolbchen mit 40 em langem Dreikugel-Aufsatz nach 
I.e Bel- Henninger (Fig. 29) bestimmt. dI5 = 0,695 - 0,705. Das 
Benzin soll ferner frei von jeder Verunreinigung sein und darf hochstens 
2 % von Bestandteilen enthalten, . die in einem Gemisch von 80 Teilen 
konz. und 20 Teilen rauchender Schwefelsaure loslich sind. Urn ab
solute GleichmaBigkeit des Normalbenzins zu gewahrleisten, wird bei 
der Beglaubigung jeder neu hergestellten Lieferung das Asphaltaus
fallungsvermogen an einem asphaltreichen Wietzer Erdol gegenuber 
demjenigen des bisher benutzten Normalbenzins festgestellt. Nach 
Holde (Ohem.-Ztg. 38,241,264; 1914) enthalt Normalbenzin hOchstens 
8 bis lO% Naphthene. 

24'1' 
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Lackbenzine und Terpentinolersatzmittel. 
Infolge der hohen Preise ffir Terpentin61 sind eine Reihe von Ter

pentin6lersatzmitteln im Handel. Die an Lackbenzine zu stellenden 
Anforderungen sind: Flammpunkt nicht unter 21°, obere Siedegrenze 
200°, milder Geruch und Verdunstungsgeschwindigkeit, die sich der
jenigen des Terpentin6ls moglichst nahert. 

Der Flammpunkt wird auf dem A belschen Petroleumprober 
bestimmt (siehe S. 380). 

Zur Bestimmung der Verdunstungsgeschwindigkeit wird das Benzin 
in bestimmter Menge und ebenso reines Terpentinol auf siedendem 
Wasserbad in einer Schale verdunstet, wobei nur Terpentinol einen 
festen, 1,5 bis 2% betragenden Riickstand hinterlassen darf. Erhalt 
man bei beiden Versuchen ffir die Verdunstungsdauer angenahert die 
gleichen Zeiten, so ist das Benzin, im FaIle es keinen Riickstand hinter
lassen hat, ffir die Lackfabrikation verwendbar. Ein anderes, bequem 
in der KiUte ausfiihrbares Verfahren zur Bestimmung der Verdunstungs
geschwindigkeit besteht darin, daB man auf ein horizontal aufgehangtes 
Stiick Filtrierpapier moglichst gleichgroBe Tropfen von Terpentinol und 
dem zu untersuchenden Benzin tropfen laBt und die Zeit beobachtet, 
nach welcher das Papier v6llig fleckenrein erscheint. Je schneller das 
Benzin verdunstet, desto feuergefahrlicher ist es; verdunstet es lang
samer als Terpentinol, so besitzt ein damit hergestellter Lack geringere 
Trockenfahigkeit als ein Terpentinollack von sonst gleicher Zusammen
setzung. - Die Siedegrenzen werden nach S. 345 bestimmt; die Ab
wesenheit von Benzol wird gemaB S. 369 festgestellt. Wichtig ist ein 
moglichst hohes Losungsvermogen ffir Harze bzw. Mischbarkeit mit 
Harzen und Olen (ffir geschmolzene Kopale und deren Mischungen mit 
Lein61 und Holzol). Die Losungen diirfen auch nach langerem Stehen 
nicht durch Ausfallen der Harzanteile getriibt werden. 

Untersuchung des Terpentinols (siehe auch Kapitel "A.the
rische Ole"). Als Zusatzmittel kommen Benzin, Kien61, Harzessenz, 
Benzol und seine Homologen, hydrierte Naphthaline (Tetralin, Decalin), 
Tetrachlorkohlenstoff, regeneriertes Terpentinol vor. 

Benzinzusatze erniedrigen bei merklich hohem Zusatz spez. 
Gewicht und Brechungsexponenten. 

Ta belle n. 
Art des Oles d Brechungsexponent 

Terpentinol • . . 0,865 bis 0,875 1,471 bis 1,4735 
Benzin (von 100 bis 180°) 0,73 ,,0,80 1,419 " 1,450 

Geringere Mengen Benzin werden durch Bestimmung der Bromzahl 
ermittelt, die bei reinem Terpentinol 2,15 bis 2,3, bei Kien61 1,6 bis 1,9 
betragt, wahrend ungekrackte Benzine, Benzolkohlenwasserstoffe, ge
chlorte Kohlenwasserstoffe kein Brom oder h6chstens minimale Mengen 
Brom aufnehmen. 

Die Bromzahl gibt an, wieviel Gramm Brom von 1 ccm der zu prii
fenden Fliissigkeit bei etwa 20 ° aufgenommen werden. 
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Zu einer LOsung von 0,5 ccm Terpentinol in 50 ccm absolutem Alkohol 
und 5 ccm 25 proz. Salzsaure laBt man aus einer BUrette eine Losung 
von 13,926 g trockenem Kaliumbromat und 49,633 g Kaliumbromid in 
II Wasser (1 ccm der Bromid-BromatlOsung = 40 mg Br) hinzutropfen, 
bis das frei werdende Brom nicht mehr verschluckt wird und die Losung 
mindestens 1 min schwach gelb gefarbt bleibt. Genauer laBt sich der 
Endpunkt der Reaktion bei der Tupfelprobe mit JodzinkstarkelOsung 
erkennen. 0,5 cem reines Terpentinol verbrauchen wenigstens 25 ccm 
Bromid-BromatlOsung; geringerer Verbrauch deutet auf 
Verfalschung. Alte, verharzte Terpentinole werden frisch 
rektifiziert und geben dann normale Bromzahl. 

FUr den quantitativen Nachweis von Benzin 
in Terpentinolersatzmitteln sind verschiedene Verfahren 
vorgeschlagen von Armstrong (Pharmaz. Journ. Lon
don III, 13, 584), B urton(Chem. Centralblattl890, I, 882), 
Allen (ebenda 1890, II, 125), Herzfeld; jedoch sind 
aIle diese Methoden wegen zu groBer Ungenauigkeit ver
lassen worden. 

Annahernd gut bewahrt hat sich nach Schim
mel & Co., Leipzig, das Verfahrcn von H. C. Frey 
(Journ. of the Amer. chem. Soc. 30, 420; 1908; siehe 
auch Bericht von Schimmel & Co. 1908, II, 126), wonach 
10 ccm 01 mit 30 ccm Anilin 5 min lang im graduierten 
Rohr geschuttelt und das unlosliche Petroleum nach 
dem Absitzen der Flussigkeiten gemessen wird. Reines 
Terpentinol ist in Anilin loslich, Petroleumkohlenwasser
stoffe sind darin unloslich. Am besten hat sich das von 
Marc usso n (Mitteilungen 1908, S. 157; Chem.-Ztg. 1909, 
33,966,978,985; 1910,34,285; Chem. Umsch. 1910,17,6) 
abgeanderte Bur ton sche Verfahren bewahrt, bei dem 
man auf 10 ccm 01 bei -10 0 rauchende Salpetersaure 
einwirken laBt. Terpentin- und Kienole gehen bei dieser 
Behandlungsweise vollkoinmen in Losung oder geben 
1,5 % nicht ubersteigende Abscheidungen. Die Benzine 
verschiedener Herkunft enthalten im aIlgemeinen Olefine 
nur in untergeordneten Mengen, aromatische Kohlen
wasserstoffe in groBeren Mengen, die ebenfalls in die 
Salpetersaure ubergehen, nach dem im folgenden be
schriebenen Verfahren aber berucksichtigt werden. Es 

UlTl 
ffl 

.. If 

T ; 
r J 

~ . 
t 

o 

Fig. 30. 
Apparat von 
MarcuBBon
Win t erfeld. 

kommen in amerika,nischem und galizischem Benzin 10 bis 20% aro
matische Kohlenwasserstoffe vor, in Sumatrabenzin je nach Siede
grenzen 23 bis 35%, im Borneobenzin 40%. 

Die Bestimmung des wahren Benzingehaltes von Terpentinol-Benzin
mischungen erfolgt in dem Apparat von Marcusson und Winterfeld 
(Fig. 30): 

1m Kolbchen werden 30 ccm rauchender Salpetersaure in einem 
Blechtopf mit 15proz. Kochsalzlosung auf _10 0 durch eine Eis
Viehsalzkaltemischung abgekiihlt; dann laBt man aus dem Tropf-



374 Mineralole. 

trichter, der von der Hahnbohrung bis zur Marke 10ccm des zu unter
suchenden Oles enthalt, dieses tropfenweise in die Saure unter standigem 
Schutteln einlaufen. Die Zulaufszeit soIl etwa 1/2 bis 1 h betragen; sie 
ist urn so geringer, je hoher der Gehalt an gesattigten Kohlenwasser
stoffen ist, was aus der mehr oder minder groBen Heftigkeit der Reaktion 
zu ersehen ist. Nach Beendigung der Reaktion laBt man noch 1/4 h 
lang in der Kaltelosung stehen und fugt naeh Entfernen des Tropf
trichters so viel auf _10° gekuhlte konz. (nicht rauehende) Salpeter
saure zu, bis die abgeschiedenen oligen Anteile in den graduierten Hals 
gedrangt werden, wo man ihr Volumen nach dem Anwarmen auf Zimmer
temperatur direkt abliest; hierbei muB jedoch die Kugel in dem 
Kaltebad bleiben. Das gesamte Reaktionsgemisch wird dann in einen 
Scheidetriehter gebracht und die untere Saureschieht in einen mit 150 cern 
Wasser besehickten 1/21-MeBkolben abgelassen, dessen Hals eine 10 cern 
umfassende Teilung in 1/10 ccm aufweist. Die im Scheidetrichter ver
bleibende unangegriffene Olschicht wird mit Wasser gewaschen und 
auf Brechungsexponenten, spez. Gewicht und evtl. Siedeverhalten ge
pruft. Die wasserige Schicht der von der Salpetersaure gelosten Anteile 
wird noeh 1/4 h lang auf siedendem Wasserbad unter dem Abzug erwarmt, 
um die aus Terpentinol entstandenen Harze mogliehst vollstandig zu 
lOsen. Schwimmen Oltropfen in oder auf der Flussigkeit, so liegt der 
Verdacht auf Zusatz von Benzolkohlenwasserstoffen vor. In diesem 
Faile laBt man erkalten und drangt die Oltropfen dureh Zusatz von 
Schwefelsaure (spez. Gew. 1,6) in den graduierten Teil des MeBkolbens, 
wo man ihr Volumen bestimmt. Betragen die Abscheidungen uber 
50%, :so unterbleibt das Kochen der wasserigen Losung, und man 
findet den Gehalt an Benzolkohlenwasserstoffen dureh Division der 
abgelesenen Raumteile durch 1,15. Handelt es sich aber urn Benzin
nachweis, so wird nach dem Abkuhlen die wasserige Flussigkeit mit 
100 cern .Ather ausgesehuttelt. Die atherische Losung wird zuerst einige 
Male mit Wasser, dann mit Twitchell scher Kalilauge (50 g Kali
hydrat, 500 ecm Wasser und 50 ecm Alkohol) und sehlieBlich wieder 
mit Wasser gewaschen. Der .Ather wird mit Chlorcalcium getrocknet, 
filtriert und abdestilliert, der Olige Ruckstand nur ganz kurze Zeit auf 
dem Wasserbade erhitzt und gewogen. Der Umrechnung der gefundenen 
Gewichtsmenge auf Volumen wird ein mittleres spez. Gewicht von 
1,15 zugrunde gelegt. Das so gefundene Volumen der salpetersaure
lOslichen Benzinanteile wird zu dem zuerst abgelesenen Volumen der 
salpetersaureunWsliehen Bestandteile addiert. Die festgestellten Werte 
weichen um ±2,5% vom wahren Bpnzingehalt abo 

Aueh uber die Herkunft des verwendeten Benzins vermag das 
Mar c u s son sche Verfahren wertvolle Aufschlusse zu geben. Naheres 
daruber siehe die Originalarbeit oder Holde, S.450f. 

Kienol uberzieht nach Herzfeld ein Stuckehen Kalihydrat schnell 
mit einer gelbbraunen Schicht, wahrend die Zeit bis zum Auftreten 
dieser Farbung in Teinem Terpentinol eine wesentlich langere ist; stark 
verharzte Terpentinole mussen vor der Prufung erst durch Destillation 
vom Harz befreit werden. Nach Piest (Chem.-Ztg. 36, 198; 1912) 
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schuttelt man 5 ccm des zu untersuchendenOles mit 5 ccm Essigsaure. 
anhydrid, gibt unter Kuhlen mit flieBendem Wasser 10 Tropfen konz. 
Salzsaure und nach dem Abkuhlen noch 5 Tropfen hinzu. Nach Durch· 
schutteln bei Zimmerwarme beobachtet man nach einiger Zeit: Ter
pentinol bleibt wasserhell, bereits 5% Kienol geben dunkle Farbung. 
Nach Salvaterra (Chem.-Ztg. 45, 133, 150, 158; 1920) hat sich die 
Probe von Piest als nicht brauchbar erwiesen. 

Benzol und Homologe, Schwerbenzol, Solventnaphtha besitzen 
ein sehr geringes Bromaufnahmevermogen und erniedrigen daher die 
Bromzahl des Produktes (siehe S. 372). Zum Nachweis dient der hohe 
Brechungsexponent, der bei Terpentinol 1,471 bis 1,474 betragt, bei 
Benzol 1,502, Toluol 1,489, Xylol 1,496, Solventnaphtha 1,498 bis 1,501, 
Schwerbenzol 1,525. Cber die quantitative Ermittlung des Benzol. 
gehaltes von Terpentinol siehe S. 374. 

Tetralin und Decalin (s. S. 361), durch katalytische Hydrierung 
von Naphthalin erhaltene Produkte, geben sich durch ihren charakteri
stischen Geruch und ihre Siedegrenzen zu erkennen. Tetralin hat spez'. 
Gewicht 0,975, Kp. 205 bis 210°, Decalin spez. Gewicht 0,883 und 
Kp. 189 bis 191°. 

Tetrachlor kohlenstoff ("Tetra") laBt sich durch die Beils tein
sche Halogenprobe nachweisen. Ein ausgegluhter, mit dem 01 benetzter 
Kupferstab erteilt beim Einfuhren in die Bunsenflamme dieser eine 
intensiv grfine Farbung; beim Kochen des Produktes mit alkoholischem 
Kali tritt bei Gegenwart von "Tetra" Fallung von Chlorkalium ein. 
Die quantitative Bestimmung des Gehaltes an Tetrachlorkohlenstoff ist 
leicht zu erbringen, da im "Tetra"92,2% Chlor enthalten sind. 
Die Chlorbestimmung wird nach Cari us oder einfacher, nach 
Marcusson und Doscher (Chem.-Ztg. 34, 417; 1910) ausgefuhrt. 

Harzessenz gibt sich durch die Erniedrigung des Siedebeginns 
unter 150° und die Grimaldi sche Farbenreaktion (Chem.cZtg.31, 
1145; 1907) zu erkennen. Wird Harzessenz (Pin olin) mit der gleichen Menge 
Salzsaure und einem Kornchen Zinn auf dem Wasserbade erwarmt und 
umgeschuttelt, so tritt smaragdgrune Farbung auf, wahrend Terpentinol, 
Kienol, Campherol keine Grunfarbung geben. 

Zum Nachweis von Harzol destilliert Zune 3/4 des zu prUfenden Ols 
ab und bestimmt den Brechungsindex sowohl des ersten Viertels des 
Destillats als auch denjenigen des Ruckstands. Bei reinen TerpentinOlen 
solI die Differenz der beiden Indices nur 0,0035 bis 0,004 betragen, 
bei Harzol enthaltenden erheblich groBer sein und bei Gegenwart von 
nur 1 % Harzol bereits 0,006 ausmachen. 

Unterscheidung von sog. Lackbenzin (Terpentinersatz) und 
Leuchtpetroleum. 

Lackbenzine entflammen wie Leuchtpetroleum erst oberhalb 21°, 
ihre spez. Gewichte liegen zwischen 0,730 und 0,800, reichen sogar 
gelegentlich bis 0,810, ihre Siedegrenzen gehen nach unten bis zu etwa 
90° und nach oben bis zu etwa 200°, so daB sie in die Eigenschaften 
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der Leuchtole eingreifen. Beide Gruppen von Olen werden zolltechnisch 
und eisenbahntariflich verschleden behandelt; ihre Unterscheidung ge
lingt auf folgende Weise: 

Bei der Destillation von Kohlenwasserstoffgemischen hat die siedende 
Flussigkeit stets eine hohere Temperatur aIs der Dampf, und zwar ist 
nach Graefe (Petrol. 3, 1128; 1907/08) diese Differenz urn so groBer, 
in je weiterem Temperaturbereich die Flussigkeit siedet. So ergab z. B. 
bei der Destillation nach Engler ein galizisches Erdol von den Siede
grenzen 100 0 bis uber 300 0 eine Temperaturdifferenz zwischen siedender 
Flussigkeit und Dampf von 35 0 bis uber 59 0 , ein Sicherheitspetroleum 
von denwesentlich engeren Siedegrenzen 184 bis 252 0 nur eine Differenz 
von 6 bis 8 0 (Holde; Chem.-Ztg. 37, 414; 1913). Diese Tatsache kann 
dazu benutzt werden, urn Lackbenzine und Sicherheitspetroleum von 
Lcuchtpetroleum zu unterscheiden, da bei letzterem ahnliche Differenzen 
gefunden werden wie bei den Erdolen. 

Eine beliebigeMenge 01 wird imEnglerkolben zumSieden erhitzt, 
wahrend sich gleichzeitig im 01 und im Dampf neben dem Abzugsrohr 
je ein Thermometer zur Messung der Temperatur befindet. Die Tem
peraturdifferenz im Beginn des Siedens wird ohne irgendwelche Korrek
turen ffir den herausragenden Faden des Thermometers bestimmt; sie 
betragt ffir Lackbenzin 5 bis 18 0 , fur SicherheitsOl 5 bis 14 0 , ffir Leucht
petrole 30 bis 45 o. 

Sicherheitspetroleum laBt sich, abgesehen von seinem Flammpunkt, 
von den durchschnittlich niedriger siedenden Lackbenzinen, ebenso 
wie Leuchtpetroleum, nach Holde (Chem.-Ztg. 37, 610; 1913) noch 
durch Feststellung der Loslichkeit in 96vol.-proz. Alkohol bei Zimmer
warme unterscheiden (sieheS. 371). Es lOsen sich Lackbenzine vollkommen 
im dreifachen Volumen 96proz. Alkohols auf, wahrend aile Leucht
petrole, auch Sicherheitsol, in gleicher Weise behandelt, stark getrubte, 
betrachtliche Olmengen beim Stehen ausscheidende Mischungen geben. 

c. Leuchtpetroleum. 

AuBere Erscheinungen. 

Leuchtpetroleum (Leuchtol, Petroleum, Kerosin) stellt die auf den ge
wohnlichen Petroleumbrennern brennenden, in der Hauptmenge zwischen 
150 und 300 0 iiberdestillierenden, mit Schwefelsaure raffinierten An
teile des rohen Erdols dar. MaBgebend daffir, ob ein MineraWldestillat 
als Leuchtol anzusprechen ist, ist der Flammpunkt (21 0 in Deutschland) 
und die Fahlgkeit, auf dem jeweilig in Frage kommenden Brenner 
(in Deutschland Kosmosbrenner) mit heller, stetiger Flamme ohne 
Rauch-, RuB- und Geruchsentwicklung zu brennen. Es soIl in 10 cm 
dicker Schlcht vollstandig klar, durchsichtig und hochstens schwach 
gelblich gefarbt sein. Teurere Qualitaten, wie z. B. Water White, 
sind wasserhell, denn je scharfer ein OJ raffiniert ist, desto heller die 
Farbe. Dem Sonnenlicht ausgesetzt, buBen aile Petroleumsorten in 
bezug auf Farbqualitat ein, sie werden gelber, ohne daB mit dieser 
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Veranderung eine erhebliche Verringerung der Leuchtkraft verbunden 
zu sein braucht. In neuerer Zeit ist die Bestimmung der Farb
intensitat von der Brennprobe mehr verdrangt worden, da eine ganze 
Reihe von Leuchttilen trotz deutlicher Gelbfarbung genligende Brenn
fahigkeit zeigten. 

Auf den Petroleummarkten wird das Petroleum freilich immer noch 
nach der Farbe gehandelt. Die Farbmesser (vgl. Bd. I, S. 269) von 
Stammer, Schmidt und Haensch 
und Wilson-Ludolphgestatten, be
stimmte Normalzahlen fiir die Farbe 
zu ermitteln. Bei erstgenannten beiden 
Apparaten wird diejenige Schichten
dicke ermittelt, bei welcher das Pe
troleum gleich gefarbt erscheint wie 
eine Normalglasplatte von bestimmter 
Dicke undFarbung,in dem Ludol ph
schen Colorimeter wird die Farbe ein 
und derselben Schicht des zu priifen
den Petroleums mit verschiedenen 
Farbglastypen verglichen. 

Stammersches Colorimeter 
(von Schmidt und Haensch, 
Berlin, gebaut, Fig. 31 auf S. 377): 
z ist das feststehende Rohr, welches 
oben mit Farbglasplatte aus Uranglas 
versehen ist; c ist ein verschiebbarer, 
mit dem zu priifenden Petroleum be
schickter Zylinder, in welchen die 
Rohre t je nach dem Stand des Zy
linders c verschieden hoch eintaucht. 
Durch Offnungen im Boden von z 
und c gelangt das Licht liber Spiegel p 
durch zwei Prismen nach Okular O. 
Die Schichthohe des Petroleums, ge
messen an der Teilung m, wird so 
lange variiert, bis tTbereinstimmung 
der Farbe in beiden Rohren eintritt 
(siehe auch Eng 1 e r, Dinglers poly
techn.Journ. ~64,287; 1889). ZurVer-

.A ' .A . 
[1=~1fl 

Fig. 31. Colorimeter 
nach Stammer. 

meidung del' Einwirkung des Metalls auf das zu priifende 01 empfiehlt 
Engler, den Zylinder aus Glas zu fertigen. 

Beim Colorimeter von Wilson1), das wohl die weiteste Ver
breitung, besonders in England und Ru.Bland, gefunden hat, sind an 
dem um einen beliebigen Winkel drehbaren Deckel c eines Holzkastens 
a zwei Messingrohren b angebracht, in welchen sich die zur Aufnahme 
des Petroleums und der Farbglaser dienenden Glasrohren befinden 

1) Zu beziehen von W. Ludolph, Bremerhaven. 
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(Fig. 32 und 33); diese konnen durch dicht anschraubbare Glasdeckel 
geschlossen werden. Ein am unteren Ende des Brettes befestigter Spiegel 
sendet das reflektierte Licht durch die Rohren und Prismen, ahnlich 
wie beim Stammer schen Colorimeter in das Okular. Jedem Apparat 
wird ein Satz von vier Glasern beigegeben, die, geordnet nach Helligkeit, 
je einer Farbenmarke fUr die Leuchtole des Handels: Water White 
(hellstes Glas) , Superfine White, Prime White, Standard White (dun
kelstes Glas) entsprechen sollen. 

Zur Bestimmung des Farbentones fullt man eine Rohre mit dem 
Probepetroleum and befestigt das Rohr am Brett; erscheint jetzt im 
Okular die eine Halfte des Gesichtsfeldes gelb gefarbt, so wird in die 
oberhalb des Deckels an der zweiten leeren Rohre befindliche Halbring
hulse das eine oder das andere der farbigen Glaser gelegt, bis der zweite 
Halbkreis im Okular mit dem ersten annahernd gleich gefarbt erscheint; 

Fig. 32. Fig. 33. 
Colorimeter von Wi 1 son. 

dasjenige\Glas, dessen Einfugung die annahernd gleiche Farbung der 
beiden Halbkreise des Gesichtsfeldes bewirkt, kennzeichnet die Marke 
des zu prufenden Kerosins. 

In Wirklichkeit entspricht der Farbenton des Petroleums, d. h. seine 
Marke, selten genau einem der vier Glaser. Auf den verschiedenen 
Markten schatzt man die Farben nur in ganzen Marken. 1st z. B. der 
Farbenton eines Leuchtols heller als Marke 3 und dunkler als Marke 2, 
so wird er mit der Marke 3, also mit der dunkleren Marke, bezeichnet. 
In Baku ist die Schatzung der Farbe auch in Bruchteilen von ganzen 
Marken ublich. (S. R. Qui t ka, Arbeiten der Bakuschen Sektion der 
"Kaiserlich Russischen Technischen Gesellschaft" 1889 bis 1891; K wj a t
kowsky und Rakusin, Praktische Anleitung zur Verarbeitung der 
Naphtha, Berlin 1904.) Die Bruchteile der Farbmarke werden wie folgt 
ermittelt: 

1st zur Erzielung gleicher Farbung beider Halbkreise im Gesichts
felde des Okulars auf die mit Leuchtol gefUllte Rohre das Glas 2 M 
aufzulegen und auf die leere R6hre das Glas 3 M, so entspricht das 
Petroleum der Marke 21/ 2 , Je nachdem es bei dieser Probe dunkler 
oder heller als 3 M erscheint, wird es mit M 23/4 oder 21/4 bezeichnet. 
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Mit 21/4 wird das Petroleum auch bezeichnet, wenn auf die gefiillte 
Rohre M 1 und auf die leere Rohre M 3 zur Erzielung von Farbengleich
heit gelegt wird. 

Fur die Marken des Wi Iso n schen Apparates wurden beim Vergleich 
mit dem Apparate von Stammer folgende Hohen der LeuchtOlsaulen 
gefunden: 

Standard White = 4 M 50 mm 

" " = 31/ 2 " 68 
" Prime Whitt' =3 " 86,5 " 

" = 23/, " 115 
" 

" = 21/2 " 143 

" " = 21/, " 172 
Superfine White =2 " 

199 

" " = 11/2 " 255 
Water White = I 310 

Die hier angegebenen ganzen Marken wurden auf dem Wege des Ver
suchs ermittelt, die Bruchteile von Marken dagegen durch Berechnung. 

Lrber das in den Vereinigten Staaten vielgebrauchte Colorimeter von 
Saybolt siehe Holde, S. 190, fiber das von Ub belohde empfohlene 
Colorimeter von HeIlig e siehe ebenda S.193 und Petrol. 10, 725; 1914/15. 

Spezifisches Gewicht 

wird bei genfigenden Materialmengen mit geeichten Araometern, andern
falls mittels Pyknometer usw. (siehe S. 330) ermittelt. 

Zur Umrechnung auf die Normaltemperatur (15°) dienen nach 
D. Mendelejeff folgende Gewichtskorrektionen ffir russische Ole: 

Tabelle 12. 

d 

0,760 bis 0,780 
0,780 " 0,800 
0,800 " 0,810 
0,810 " 0,820 
0,820 " 0,830 
0,830 " 0,840 
0,840 " 0,850 
0,850 " 0,860 

I Korrektion fUr 1 0 Temper~tur. 
erh6hung 

0,000790 
0,000780 
0,000770 
0,000760 
0,000750 
0,000740 
0,000720 
0,000710 

Das spez. Gewicht von Petroleum erleidet nach Engler (Ber. 43, 
405: 1910) bei langerem Stehen des Oles, selbst in verschlossenen Flaschen, 
durch Polymerisierung von Athylenen zu Schmierolkohlenwasserstoffen 
merkliche Erhohungen. 

Zahfliissigkeit. 

Ein gutes Petroleum soIl im Englerapparat (siehe S. 455) keine 
groBere Zahigkeit als 1,1 bei 20° C zeigen, damit es leicht im Docht 
aufsteigt. Da aber bei dieser Bestimmungsweise die einzelnen Leuchtol
sorten zu geringe Unterschiede in der Zahigkeit geben, hat Ubbelohde, 
auf Anregung Englers (Petrol. 4,861; 1908/09), ein Petroleumviscosi-
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meter konstruiert, das sich von dem Englerapparat hauptsachlich 
durch ein langeres und engeres AusfluBrohrchen und selbsttatige Ein
stellung der AuffiillhOhe durch ein Dberlaufrohr unterscheidet. Der nur 
fUr die Viscositatsbestimmung von sehr leichtfliissigen Olen benutzbare 
Apparat gibt nicht mit den Englergraden vergleichbare Werte. Zur 
Viscositatspriifung von Petroleum eignet sich gut das HoI d esche 
Viscosimeter (siehe S. 461) oder das Capillarviscosimeter von 
Ub belohde - Holde. 

Erstarrungspunkt. 
Petroleum, welches im Freien der Kalte ausgesetzt ist, soli auch bei 

tiefen Temperaturen vollig fliissig dem Docht zuflieBen und z. B. bei 
_10 0 klarfliissig bleiben. 

Die Priifung wird auf dem S. 475 beschriebenen Apparat ausgefiihrt, 
indem man nach Anstellung eines Vorversuchs Proben je 1 h auf die 
in Frage kommende Temperatur unter Vermeidung von Bewegung 
abkiihlt und den Warmegrad feststellt, bei dem das 01 krystallinische 
Ausscheidungen gibt und schlieBlich zu flieBen aufhOrt. Es sind zur 
Vermeidung von irrtiimlichen Ergebnissen nur frische, nicht schon vor 
dem Versuch abgekiihlte Proben zu benutzen. Bei genauer Priifung 
ist noch der Erstarrungspunkt !les beim Abdestillieren des Petroleums 
bis 300 0 erhaltenen Riickstandes zu bestimmen. 

Amerikanisches, nicht sorgfaltig destilliertes und entparaffiniertes 
Petroleum zeigt schon bei -10 0 krystallinische Paraffinausscheidungen, 
wahrend russisches Petroleum stets bei -20 0 klar bleibt; manche Marken 
des letzteren, z. B. das friihere Nobel-Petroleum, sind selbst bei _70 0 

noch fliissig! 

Der Flammpunkt 
kennzeichnet die Feuergefahrlichkeit eines Petroleums. Urn Lampen
explosionen bei Verwendung zu leicht entflammenden Petroleums zu 
vermeiden, ist in den meisten europaischen sowie in den Vereinigten 
Staaten eine untere Grenze fiir den Warmegrad, bei welchem ein Leuchtol 
entflammbare Dampfe entwickeln darf, gesetzlich festgelegt worden. 
Diese Grenze liegt fUr Deutschland wie fUr Osterreich-Ungarn bei 21 0 0, 
fUr RuBland bei 28 0 C und fUr England bei 73 0 F (= 22,8 0 C). Die friiher 
zur Flammpunktsbestimmung benutzten offenen Prober sind der ver
schiedenen ihnen anha£tenden Fehlerquellen wegen durch die geschlos
senen Prober ersetzt, z. B. durch den Abe I schen Petroleumprober 
in der Modifikation von Pensky, seit 1912 als Abel-Pensky
Apparat durch die I. P. K. international als maBgebend anerkannt. 

Der Abelsche Petroleumprober. 

Der Apparat (Fig. 34) besteht aus dem zur Erwarmung dienenden 
Wasserbad W, dem PetroleumgefaB G und dem VerschluBdeckel, welcher 
Thermometer tl und die Ziindvorrichtung e tragt, die durch ein Trieb
werk Tin Bewegung gesetzt wird. Der Wasserbehalter W tragt Fiill
trichter 0 und Ablaufrohr sowie Thermometer t2 • Das in die Mitte 
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von W eingelOtete KupfergefaB bildet einen Hohlraum, in welchen das 
GefaB G eingesenkt wird. Der Deckel von GefaB G tragt auBer dem Ther
mometer tl den flach aufliegenden Schieber S, welcher durch das Trieb
werk T in bestimmtem Tempo bewegt wird. Sowohl der Deckel als 
auch der Schieber sind mit mehreren entsprechenden Durchbrechungen 
versehen, welche in der einen Endlage des Schiebers verdeckt,. in der 
anderen geoffnet sind. 

Zum Aufziehen des Triebwerks wird Schraube b so weit als moglich 
nach rechts gedreht; beim Herunterdriicken des Hebels h dreht das 
Triebwerk selbsttatig den Schieber. 
Hierbei senkt sich das kleine, um eine 
horizontale Achse drehbare Lamp
chen e derart, daB es bei volliger 
Offnung der Durchbrechungen der 
Deckelplatte mit der eine kleine 
Ziindflamme tragenden Dochthiilse d 
durch die groBte Offnung hindurch 
in den mit Luft und Petroleum
dampfen gefiillten oberen Teil desPe
troleumgefaBes 2 slang eintaucht. 

Das Proben auf Entflammbarkeit. 
Das in das GefaB G mittels Pi

pette bis zur Marke hI gefiillte Pe
troleum wird, da das Proben je nach 
dem herrschenden Barometerstand 
bei verschiedenen Temperaturen be
ginnt, auf 2 0 unter dem aus Tab. 13 
ermittelten Beginn des Probens ab
gekiihlt. Dies kann direkt im GefaB G 
geschehen, bevor dieses in das er
warmte Wasserbad W vorsichtig ein
gesenkt wird; das Petroleum darf 
die Wande des GefaBes oberhalb der 
Auffiillmarke nicht benetzen. Fig. 34. Abe I scher Petroleumprober. 

Ta belle 13. 

Bei einem Barometerstande 
eriolgt der Beginn des 

Probens bei 

von 685 bis einschl. 695 mm + 14,0° C 
yon mehr als 695 705 14,5 

" 705 715 15,0 

" 715 
" 

725 
" 15,5 

725 735 " 16,0 

" 735 " 
745 

" 16,0 

" 
745 

" 755 16,5 

" 
755 

" 
765 17,0 

" 
765 

" 775 " 17,0 
., 775 " 

785 17,5 

u 
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Dat; ZundfHimmchen, welches durch Anztinden eines mit Petroleum 
gespeisten Wattedochtes des Zunders de erzeugt wird, oder besser ein 
kleines GasfHimmchen ist und so groB sein solI wie die auf dem GefaB
deckel befindliche weiBe Perle, wird durch Andrehen des Triebrads b 
und Drucken gegen den AuslOsungshebel It, nachdem das Bad 54 bis 55 ° 
erreicht hat und die Spiritusflamme L geloscht ist, von 1/2 ° zu 1/2 ° ein
getaucht. Das Ziindflammchen vergroBert sich etwas in der Nahe des 
Entflammungspunktes durch eine Art von Lichtschleier, doch bezeichnet 
erst das plotzliche Auftreten einer groBeren blauen Flamme, welche sich 
tiber die ganze freie Flache des Petroleums ausdehnt, den Flammpunkt. 

Liegt der Flammpunkt uber 35°, so erhitzt man das Wasserbad W 
auf etwa 99 0, liegt er uber 60 0, so fiillt man auBerdem in den als Luft
bad dienenden Raum zwischen W und G etwa 5 ccm Wasser cin. 

Wiederholung des Probens. 
Nach Beendigung des ersten Probens ist dieses in der beschriebenen 

Weise mit einer anderen Portion desselben Petroleums zu wiederholen. 
Zuvor laBt man den erwarmten GefaBdeckel abkuhlen, wahrenddessen 
man das PetroleumgefaB zu entleeren, in Wasser abzukuhlcn, aus
zutrocknen und frisch zu beschicken hat. 

Auch Thermometer und GefaBdeckel sind vor der Neubeschickung 
des PetroleumgefaBes sorgfaltig mit FlieBpapier zu trocknen, ins
besondere sind auch aIle etwa den Deckel- oder den Schieberoffnungen 
noch anhaftenden Petroleumspuren zu entfernen. Vor dem Einsetzen 
des GefaBes in den Wasserbehalter wird das Wasser bad wifder auf 
die oben angegebene Temperatur (55° bezw. 99°) gebracht. 

Bei Abweichungen des Flammpunktes urn 0,5 ° wird das Mittel 
aus 2, bei Abweichungen bis zu 1,5 ° aus 3 Bestimmungen gebildet und 
der so gefundene Wert als der scheinhare Flammpunkt bezeichnet, d. h. 
derjenige Warmegrad, bei welchem unter dem jeweiligen Barometer
stande die Entflammung eintritt. 

Weicht das zweite Ergebnis von dem ersten urn 1 ° oder mehr ab, 
so ist die Prufung zu wiederholen. Wenn alsdann zwischen den drei 
Zahlen die Unterschiede < als P/2 ° sind, so ist der Durchschnittswert 
aus allen dreien als scheinbarer Entflammungspunkt zu betrachten. 

Berechnung des auf 760 mm Lultdruck bezogenen Flammpunktes 
erfolgt nach Tab. 14, S. 383 (flir in der Tabelle nicht berucksichtigte 
Temperaturen durch Interpolieren). 

Beispiel: Die Priifung habe die Werte 19,0°, 20,5° und 19,5°, im Mittel 
19,7° ergeben. 

Der Barometerstand betrage 742 mm. Da eine besondere Spalte fiir 742 mm 
in der Tabelle nicht vorhanden ist, so kommt die mit 740 mm iiberschriebene 
Spalte fiir die Ermittlung des auf 760 mm Luftdruck bezogenen Entflammungs
punktes in Betracht. 

In der mit 740 iiberschriebenen Spalte findet man als dem abgerun-
deten Durchschnittswert am nachsten kommend . . . . . . . . .. 19,8 0; 

ferner findet man in der Zeile, in welcher diese Zahl steht, und in der 
mit 760 iiberschriebenen Spalte die fettgedruckte Zahl. . . . . . .. 20,5° 

Die letztere ist somit der auf den Normalbarometerstand umgerechnete Ent
flammungspunkt des untersuchten Petroleums. 
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"Ober 50 g entflammende Leuchtole. 

Als Bad wird hoher erhitztes; evtl. siedendes Wasser benutzt. Bei 
Olen mit einer zwischen 60 und 80 0 liegenden Entflammungstemperatur 
wird der Luftraum zwischen Wasserbad und Petroleumbehiilter mit 
einem Mineralmaschinenol gefiillt. Das Wasserbad wird alsdann etwa 
15 0 iiber den durch einen Vorversuch annahernd ermittelten Flamm
punkt des Petroleums gebracht. In RuBland wird der Abe I apparat 
bis zum Flammpunkt von 50 0 verwendet, fiir hohere Warmegrade der 
Pensky-Martensapparat (Rakusin, Untersuchung des Erdols, 
1906, S. 35). DerPenskyapparatistnach Untersuchungen im Material
priifungsamt zu Berlin-Dahlem bei vorsichtigem Ansteigenlassen der 
Temperatur fiir die Priifung der zwischen 50 und 100° entflammenden 
Mineraloldestillate ebenfalls geeignet. 

Brennpunkt, 
d. i. diejenige Temperatur, bei welcher auf Annaherung einer Ziind
flamme an das Petroleum dessen Oberflache kontinuierlich brennt, 
wird gelegentlich bei auffallend niedrigem Flammpunkt zur naheren 
Kennzeichnung der Feuergefahrlichkeit im offenen Abe I schen Prober 
bestimmt. Man arbeitet entweder von vornherein mit offenem GefaB, 
indem man ein Thermometer in das Petroleum eintaucht und von 
1/20 zu 1/20 ein Zilndflammchen der Oberflache 1 bis 2 slang nahert, 
ohne letzteres zu beruhren, oder man priift unmittelbar nach Eintritt 
des Entflammens und Entfernen des Deckels des Probers nach Wieder
einfiihrung des Thermometers in gleicher Weise weiter. 

Fraktionierte Destillation 
gibt AufschluB tiber die Zusammensetzung eines Petroleums. Sie wird 
mit dem S. 345 beschriebenen glasernen Engler- Ubbelohdeschen 
Apparat bei kontinuierlicher Destillierweise ausgeftihrt. 

Ein normales Leuchtpetroleum soll im allgemeinen hochstens zu 
10% unter 150 0 und hochstens zu 15% tiber 300 0 destillieren, also 
mindestens 75% Herzfraktion enthalten. Der Destillationsbeginn soll 
nicht unter no o liegen. Erhebliche Mengen iiber 300 0 siedender Teile 
bewirken in der Regel schlechteres Brennen des Petroleums, insbesondere 
wenn die Brennversuche auf langere Dauer ausgedehnt werden. Bessere 
Sorten Leuchtol enthalten gewohnlich wenigstens 90% Herzfraktion 
und hOchstens 5% iiber 300 0 siedende Teile. Entscheidend fiir die 
Brauchbarkeit eines Petroleums ist letzten Endes aber nur die Brenn
probe. 

Die I. P. K. bestimmte beziiglich der Ausfiihrung der Destillation 
folgendes: 

Der Barometerstand ist anzugeben und die Korrektur des heraus
ragenden Quecksilberfadens zu beriicksichtigen unter Verwendung 
gleich dimensionierter Thermometer (siehe S. 346). 

Das Kiihlrohr muB vollstandig trocken sein. Siedebeginn ist der
jenige Punkt, bei welchem der erste Tropfen yom Abzugsrohr des 
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Eng 1 e r kolbens abfallt. Die Temperaturgrenzen, in denen die Destillate 
aufgefangen werden, sollen durch 25 ohne Rest teilbar sein. 

Gewohnlich miBt man die Fraktionen volumetrisch, den uber 300 0 

~iedenden, im Kolben verbleibenden Ruckstand wagt man. Fur genauere 
Untersuchungen bestimmt man das Gewicht der Destillate und der 
angewendeten Menge. 

Raffinationsgrad. 
Scbwefelgebalt. 

Seitder Verarbeitung des stark schwefelhaltigen Erdols von Ohio, Texas, 
Canada, Mexiko auf Leuchtol hat man bei der Prufung des Petroleums 
auch die Bestimmung desSchwefels beachtet, da ein erheblicherSchwefel
gehalt unangenehmen Geruch und Luftverschlechterung beim Brennen 
des Petroleums veranlaBt. 

Nach Graefe verringert 
der Schwefelgehalt die 
Leuchtkraft des Petroleums 
nur dann, wenn er als Ather
schwefelsaure vorliegt, da in 
diesem Falle eine Verkoh
lung des Dochtes beim 
Brennen eintritt. @ 

Die Schwefelbestimmung U d U 
nach Cad us ist wegen der 
w kleinen, fur diese Methode 
benotigten Substanzmengen 
fur die vorliegenden Zwecke 
ungeeignet, da selbst bei 
schlechten Petroleumsorten 
der Schwefelgehalt einige 
H undertstel prozen te nich t 
ubersteigt. 

Fig. 35. Apparat zur Bestimmung 
des Schwefelgehalts. 

Geeigneter fUr diese Bestimmungen ist das in Anlehnung an Allens 
Vorschlag von Reusler, KiBling und Engler bearbeitete Verfahren, 
welches auch in ahnlicher Form zur Schwefelbestimmung im Leuchtgas 
benutzt wird. Das hier beschriebene Verfahren (Chem.-Ztg. 20, 197; 
1896) beruht auf der Verbrennung des Petroleums auf kleiner Lampe, 
Absaugen der Verbrennungsgase und Oxydation der schwefligen Saure 
mittels einer vorher durch Lufteinleiten entfarbten, unterbromigsaures 
Kali enthaltenden Losung von Brom in Kalilauge oder Kaliumcarbonat 
(5%), Fallung der gebildeten Schwefelsaure als Bariumsulfat. Der 
Petroleumbehalter A (Fig. 35) ist mit Docht und Dochthulse versehen. 
Der Lampenzylinder B setzt sich in der angeschmolzenen Rohre b bis zum 
Boden des Absorptionsbehalters 0 fort, welcher mit etwa erbsengroBen 
Glasstuckchen und etwa 20 ccm Absorptionslosung gefiillt ist. Am RaIse 
von 0 befindet sich das mit einer Wasserstrahlpumpe zu verbindende 
Saugrohr c; das U-Rohr Bb sitzt luftdicht mittels Korken in 0 und auf 
dem Rals von A. Die durch die beiden Rohrchen der ~etallkapsel d 

Chem.-techn. Untersuchunllsmeth. 7. Autl. III. 2ii 
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eingesaugte Luft verbreitet sieh in dem ringformigen Raum derselben 
und trittdurch das oben aufgelegte Drahtnetz oder durchlochte Metail
sieb gleichmaBig verteilt zur Flamme. Der kleine Petroleumbehalter faBt 
etwa 100 ccm 01 und hat breiten Querschnitt, damit wahrend des Brennens 
das Niveau des Oles nicht zu sehr sinkt und gleichmaBiges Brennen 
stattfindet. Der Abstand des Flammchens yom Boden betragt 9 cm. 

Man fiiilt den Behalter mit dem 01, wagt, ziindet den Docht an, 
setzt den Zylinder iiber und saugt die Luft gerade so rasch hindurch, 
daB das Olflammchen, ohne zu ruBen, brennt; zu heftiges Saugen 
bewirkt leicht FortreiBen der Absorptionsfliissigkeit. Der Sicherheit 
halber kann zwischen Absorptionsglas und Luftpumpe noch ein leeres 
Flaschchen eingeschaltet werden. 

Die beiden R6hrchen d sind mittels eines T-Stiickes mit einer Luft-
zuleitungsrohre verbunden, die nur reine Luft aus dem Freien und keine 

:Fig. 35 a. Apparat 
zur Bestimmung des 

Schwefelgehalts. 

schwefelhaltige Laboratoriumsluft einfiihrt. In 
5 h, wobei eine standige Aufsicht unnotig ist, 
verbrennen 10 bis 12 g 01, eine geniigende 
Menge fiir alle Leucht61e, die nicht einen ab
norm niedrigen Schwefelgehalt aufweisen. Der 
Olverbrauch wird durch Zuriickwiegen des 
Olbehalters bestimmt; die Fliissigkeit wird aus 
dem AbsorptionsgefaB durch Offnen des Hahnes 
abgelassen, zum Ausspiilen wieder etwa 20 ccm 
Wasser eingegeben, Luft durchgesaugt und 
wieder abgelassen, welche Operation noch ein
oder zweimal wiederholt wird. Man erhalt 
so zusammen hochstens 100 eem Fliissigkeit, 
die etwa 1 g Kalisalz enthalt. In dieser wird 
die Sehwefelsaure in gewohnlieher Weise als 
Bariumsulfat bestimmt. Es kann nun sofort 

wieder frische . Absorptionsfliissigkeit eingesaugt und eine neue Be-
stimmung ausgefiibrt werden. Dabei ist es nicht notig, die Zylinder
rohre B b aus dem GefaBe G herauszunehmen. 

Beachtenswert und auch z. B. in der Gasanalyse schon viel benutzt 
ist ein Vorschlag, die durch Verbrennung entstandene schweflige Saure 
in Wasserstoffsuperoxyd (3 proz.) aufzufangen und die gebildeteSchwefel
saure zu titrieren (F. Sch ulz, Petrol. 8, 585; 1912/13). Das Petro
leumwird in einer Menge von 5 bis 6 g, entsprechend obiger Fig. 35a, 
auf einer kleinen Nachtlampe verbrannt, und die Verbrennungsgase 
werden in einer mit 30 ccm 3 proz. H 20 2-Losung gefiillten Flasche auf
gefangen wo die schweflige Saure zu Schwefelsaure oxydiert wird. 

Ein gutes Leuehtpetroleum solI nicht wesentlich iiber 0,03 % Schwefel 
enthalten. Nach Graefe (Chem. Umsch. 12, 270 u. 296; 1905) kann 
nebell der Jodzahl auch der Schwefelgehalt Solarol aus Braunkohlenteer61 
(0,5 bis 1 %, durchschnittlich 0,8% Schwefel) im Petroleum verraten. 
Solar61 hat J odzahlen 76-80, Petroleum 0-0,7; amerikanisches bis 17. 

Nach Heusler und Dennstedt (Zeitschr. f. angew. Chemie 17. 
264; 1904) istder Gehalt an Atherschwefelsauren, herriihrend von dem 
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Raffinieren des Petroleums mit Schwefelsaure, die Ursache der Docht· 
verkohlung, indem diese Sauren beim Verbrennen freie Schwefelsaure 
bilden. Zum Nachweis der Atherschwefelsauren wird Leuchtol mit 
Anilin langere Zeit im Olbad auf 140 ° erwarmt. Bei dieser Temperatur 
tritt bei Gegenwart von Schwefelsaureestern durch Ausscheidung von 
Anilinsulfat Triibung der Fliissigkeit ein. Eine hOhere Temperatur, 
etwa 150 bis 160°, ist bei der Priifung zu vermeiden, denn sie bewirkt 
Verharzung des Anilinsulfats und Umwandlung desselben in Sulfanil
saure. Das ausgeschiedene Salz wird mit Wasser zersetzt und die 
Schwefelsaure in der wasserigen Losung bestimmt. Nach Mandel und 
Neuberg (Biochem. Zeitschr. 71, 196; 1915) wird der Schwefel aus 
Schwefelsaureestern in Eisessig16sung mit starkem Wasserstoffsuperoxyd 
und etwas Eisenchlorid leicht zu Schwefelsaure verbrannt. 

Sauerungsprobe. 

Ein gut raffiniertes Petroleum dad, mit Schwefelsaure vom spez. 
Gewicht 1,73 geschiittelt, die Saure hOchstens sehr schwach gelblich 
farben. 

Saurebestimmung (J. P. K.). 

In neutralisiertem Benzol-Alkohol (2 : 1) gelost, muB das Petroleum 
(100 ccm) bei Gegenwart von Phenolphthalein auf Zusatz des ersten 
Tropfens alkoholischer ll/IO-Natronlauge sofort Rotfarbung geben. 

Beim SchiitteIn von 100 ccm 01 mit 10 ccm destilliertem Wasser 
dad bei Gegenwart von Methylorange keine Rotfarbung eintreten. 

Gegenwart naphthensaurer und sulfosaurer Salze 

wird durch die sog. Nat ron pro b e qualitativ festgestellt. Diese von 
Charitschkoff (Chem. Umsch. 3, 57; IS96) vorgeschlagene Probe 
beruht darauf, daB die genannten im Petroleum gelOsten Salze, welche 
die Brennfahigkeit ungiinstig beeinflussen, durch SchiitteIn des Petro
leums mit verdiinnter Lauge in die alkalische Losung gehen und aus 
dieser Losung durch Mineralsauren ausgeschieden werden. 

300 ccm Petroleum werden mit IS ccm Natronlauge von 2° Be (spez. 
Gewicht 1,014) in einem 1/2l-Kolben mit eingeschliffenem Glasstopsel 
im Wasserbad auf etwa 70° erwarmt und dann 1 min tiichtig durch
geschiittelt. Die Lauge wird im Scheidetrichter abgetrennt und nach 
volliger KIarung, evtL durch Filtration, in zwei Reagensglaser von 
25 mm Weite gleichmaBig verteilt. Zur einen Portion wird aus einer 
Tropfflasche konz. Salzsaure so lange zugetropft, bis zugesetztes Methyl
orange eben rot gefarbt wird. Zu der zweiten Portion des Laugen
auszuges setzt man die gleiche Zahl Tropfen Salzsaure zu und beobachtet 
sofort nach dem Ansauern, ob durch die Fliissigkeit hindurch Petit
druck noch deutlich ·lesbar ist. 1st dies der Fall, so ist die Probe frei 
von nennenswerten Mengen der genannten Salze, im anderen Fall ist 
der Sauregehalt, oder wenn keine freie Saure vorhanden ist, der Aschen
gehalt des Petroleums zu ermitteIn. Denn nicht immer ist ein un
gunstiger Ausfall der N atronprobe ein Beweis fur das V orhandensein 

25* 
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jener Salze. Durch langere Belichtung unter Lufteinwirkung wird 
Petroleum schon so sauer, daB es einen ungiinstigen Ausfall del' Natron
probe gibt. 

Ermittelung des Aschengehaltes 
ist erforderlich, wenn die vorstehend angegebene Natronprobe ungiinstig 
ausfallt. Man destilliert aus einer Retorte, durch deren Tubus man 
allmahlich mittels Tropftrichters das Petroleum zugibt, 1/2 odeI'll Petro
leum, bis schlieBlich noch 20 bis 40 cem zuruckbleiben. Diese bringt man 
in eine tarierte Platinschale, Bpult mit Benzin nach, verdampft und ver
ascht den in del' Schale verbleibenden Ruckstand. Gute Petroleum
sorten cnthalten hochstens 2 mg Asche pro Liter. Die Bakuer Vor
schrift laBt nach Rakusin (Untersuchung des Erdols, S. 115) 10 mg 
Asche im Liter zu. 

Das !log. Brechen des Petroleums, 
d. h. Trubwerden, wird bisweilen bei langerem Stehen desselben beob
achtet und beruht auf del' Anwesenheit schwefelsauren Natriums 
odeI' sulfosaurer Salze, welche durch Filtration abgetrennt werden und 
alsdann naher zu priifen sind. 

Gehalt an Carbiiren. 
Viele Petroleumsorten, besonders reichlich die rumanischen Ole, 

enthalten Kohlenwasserstoffe del' Benzol- und teilweise hydrierter 
cyclischer Reihen, in geringeren Mengen auch ungesattigte olefinische 
Kohlenwasserstoffe. 

Der nach Tausz oder Edeleanu nach S. 356ff. bestimmte Gehalt 
an ungesattigten bzw. aromatischen Kohlenwasserstoffen ist ein wich
tiger MaBstab ffir die Beurteilung del' Gute eines Leuchtoles. Die ge
nannten Kohlenwasserstoffe bewirken insbesondere Rotfarbung del' 
Flamme, und deshalb erscheint bei gleicher Helligkeit die Flamme 
eines carburreichen Leuchtoles dunkler als die eines carbiirarmen. Dies 
ist jedoch nur del' Fall auf den besonders fur amerikanische Ole kon
struierten Lampen. So zeigt sich BorneoOl, das in gewohnlichen Lampen 
schlecht brennt, nach dem Entfernen del' aromatischen Bestandteile 
hinsichtlich seiner Leuchtkrafb den besten amerikanischen Olen gleich
wertig. 

Loslichkeit in Alkohol. 
Nach den Untersuchungen Aisinmans sind Erdolfraktionen bis 

zum spez. Gewicht 0,835 in jedem Verhaltnis mit Alkohol mischbar. 
1m dreifachen Volumen 96proz. Alkohol sind nach Holde LeuchtOle 
nicht vollig lOslich (siehe S. 376). 

Brennprobe und Leuchtwertbestimmung. 
FUr den praktischen Gebrauch eines Petroleums bildet sein Leucht

wert stets den ausschlaggebenden Faktor. 
Man steUt die Brennversuche zweckmaBg auf einem Bun sen schen 

Photometer mit L u m mer - B I' 0 d hun schem Photometerkopf an, wie 
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solches von dN Vereinigung der Gas- und Wasserfachmanner Deutsch
lands offizieU zur PTufung des Leuch tgases vorgeschrieben ist; ffir 
weniger genaue Untersuchungen genugt auch ein Bunsen sches Photo
meter. -aber Einrichtung und Gebraueh derselben siehe das Kapitel 
Gasfabrikation; Liehtmessung, S. 123. Fur die Ausfuhrung der Petro
leumprufungen ist folgendes zu beachten1): 

1. Die Konstruktion der Lampe, insbesondere die Art def 
LuftzufUhrung, Hohe der Zylindereinsehnfirung uber dem Brennerrand, 
Weite der Einschnfirung und sonstige Zylinderform, die Art des Doehtes 
usw., beeinflussen die Leuchtkraft und die Brennfahigkeit des Petro
leums. Man muB daher beim Brennversueh die ffir die praktisehe 
Benutzung des zu prmenden Petroleums in Frage kommende Lampen
konstruktion wahlen, insbesondere aber bei vergleichenden Bestim
mungen die zu prUfenden Petroleumsorten stets auf der gleichen Lampen
art brennen. Der zu benutzende neue Docht muB vor der PrUfung 
bei 105 0 getrocknet und noch warm mit dem zu priifenden Petroleum 
gesattigt werden. Nach dem Anzunden wird der Docht gleichmaBig 
abgeschnitten, so daB die Flamme ohne Spitze brennt. 

Die Olreservoire, in welche etwa 700 ccm 01 einzufullen sind, 
soli en moglichst weit sein, damit der Hohenunterschied zwischen Bren
nerrand und Olniveau sich wahrend des Brennens moglichst wenig 
andert. 

Als Versuehslampe dient im allgemeinen ein 14'" Rund
brenner; Hohe des Zylinders 26 em, derEinsehnfirung 5 em, Weite 
der letzteren 2,5 em. Ffir Ole, welehe zur vo~kommenen Verbrennung 
einer groBeren Luftzufuhr bedfirfen, wie z. B. naphthenreiche russische, 
galizische und die an aromatischen Verbindungen reiehen rumanisehen 
Ole von Bustenari usw., sind Reformbrenner (Seh uster und Baer) zu 
verwenden. Wenn man die ffir indisches Petroleum konstruierte Crown
lampe, bei der energischere Luftzufuhr und bessere Vermisehung der 
Brenngase mit der Verbrennungsluft stattfindet, hei den schweren ruma
nisehen Olen anwendet, so lassen sich auch hier recht gute Resultate 
erzielen. 

2. Einstellung der Flammenhohe. Einige Petroleumsorten, 
insbesondere das russisehe Nobelpetroleum, bedfirfen zur voUen Ent
faltung ihres Brennwertes zu Anfang des Brennens der Einstellung einer 
niederen Flammenhohe. In den ersten 5 min ist die Hohe der Flamme 
etwa bis zur Einsehnfirung des Zylinders zu stellen, dann erfolgt lang
sames Hoherstellen in der ersten Viertelstunde, bis bei weiterem Hoher
stellen Zucken der Flamme oder RuBen eintritt. Die Einsehnurungshohe 
am Zylinder oder die Zylinderstellung ist so zu wahlen, daB bei voll 
entwickelter Flamme das Maximum der Leuchtkraft erzielt wird. Die 
Bestimmung der Flammenhohe wird mit einem an einer senkrechten 
Skala verschiebbaren Visierrohr, bei genauen photometrischen Prufungen 

1) s. a. Eger, Die Destillationsprodukte des Erdoles in ihrer Verwendung 
als Leuchtol. Chem. Umsch. 6,81; 1899; M. Albrecht, ebenda 5, 189; 1898; 
A. J. StepanoH, Grundlagen der Lampentheorie. Stuttgart 1906; ProBdorf, 
Brennversuche. Petrol. 3, 231; 1907/08. 
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mit Kathetometer und Fernrohr ausgefiihrt. Nachdem die Flamme 
1/4 hvor der ersten Photometerablesung auf die groBtmogliche Hohe 
eingestellt ist, bleibt sie im weiteren Verlaufe der Priifung ungeandert. 

3. Die Messungen der Lichtstarke beginnen erst nach Ein
stellung der vollen Flammenhohe und wenigstens halbstiindigem 
Brennen. Bei genauen Ermittelungen werden sie nach 4, 5, 6 oder 
mehr Stunden wiederholt. 

Die mangelhafte Brennfahigkeit mancher Petroleums orten, ins
besondere solcher mit hohem Gehalt an iiber 270 0 siedenden Teilen, 
zeigt sich gewohnlich erst bei Hingerem Brennen. Die Lichtstarke 
nimmt bei derartig mangelhaften Petroleumsorten nach mehreren Stun
den Brennens erheblich abo 

4. Den Verbrauch an Petroleum stellt man im allgemeinen 
durch Wagung der Lampe vor und nach Beendigung des Brennversuchs. 
nur bei genauer Bestimmung nach jeder photometrischen Messung fest. 
Man gibt auBer der mittleren Lichtstarke und dem Gesamtverbrauch 
auch den Verbrauch pro Kerzenstunde an und beobachtet gleichzeitig 
die Hohe und das Gewicht der verkohlten Dochtschicht. Zur Fpst
stellung der Dochtverkohlung hebt man die Dochtkruste von dem un
verbrannten Docht ab, reinigt sie mit Ather von noch anhaftendem 01 
und wagt sie. Beobachtungen iiber Entwichlung von Geruch durch das 
brennende Petroleum werden gleichfalls notiert. 

5. Bei besonders eingehender Priifung eines Petro~eums ergibt 
eine Destillationsprobe desjenigen Teiles des Petroleums, welches nach 
dpm Verbrennen der Halfte des 01es in der Lampe zuriickbleibt, ein 
Urteil iiber die gleichmaJ3ige Zusammell'letzung des Oles vor und nach 
dem Brennen. 

6. Als Lichteinheit dient in Deutschland die Hefner - Alteneck
Amylacetatlampe bei 40 mm Flammenhohe. Der Arbeitsraum ist sorg
faltig zu liiften, wenn die Lichtemission dieser Lampe nicht schwanken 
solI. Wo elektrischer Strom und die erforderlichen MeBapparate vor
handen sind, benutzt man als N ormale eine elektrische Gliihlampe von 
10 HK, deren Kerzenstarke von Zeit zu Zeit mit der He f n e r lampe ver
glichen wird. - Von dem Bureau of Standards in Washington 
ist eine von Amerika, England und Frankreich angenommene inter
nationale Lichteinheit festgesetzt worden, die von Deutschland trotz 
der Anerkennung des Bediirfnisses ffir eine derartige GroBe abgelehnt 
wird. Die Umrechnung gestaltet sich folgendermaBen: 

1 internationale Kerze = 0,104 Careel. 
I = I,ll Hefner-Einheiten. 
1 = 1 amerikanisehe Kerze. 
I = 1 Bougie deeimale. 

7. Ohne praktische Brennversuche konnen physikalische und 
chemische Priifungen - bei normalen Siedegrenzen des Petroleums -
nur dann AufschluB iiber den Brennwert geben, wenn die Herkunft des 
Petroleums zweifellos feststeht. 

9. Beispiele: Auf einem Sto~wasserbrenner(14111) zeigte amerikanisehes 
Water White-Petroleum naeh 1 h 18,8, naeh 3 h 18,7 HK Liehtstarke. Flir 
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kaukasisches Nobelpetroleum waren die entsprechenden Lichtstarken 14,9 und 
14,7 HK. Der Riickgang der Leuchtkraft,. der fast bei allen Brennversuchen 
eintritt, soll von einer Fraktionierung des ()les im Docht herriihren. 

Auf einem Patent-Reform-Rundbrenner, der sich von dem meistens benutzten 
Kosmosbrenner durch ein zweites, im Dochtrohr konzentrisch angebrachtes Rohr 
und durch einen eigenartig eingezogenen Zylinder unterscheidet, wodurch leb
hafte Verbrennung bewirkt wird, zeigt dasselbe Water White 21,7 bzw. 21,3 HK 
und Nobelpetroleum 18,2 bzw. 18,2 HK. Der Verbrauch war pro h und HK 
fiir Water White beim Stobwasserbrenner 2,81, beim Patent-Reformbrenner 2,71, 
fiir Nobelpetroleum 3,24 bzw. 2,90. 

Handelt es sich darum, fiir eine neue Leuchtolsorte die passendste Lampen. 
konstruktion herauszufinden, so zieht ProBdorf (loc. cit.) die gebrauchlichsten 
Handelskonstruktionen der Lampen heran und fiihrt demnach 28 Brennversuche 
auf 14"'- (den verschiedenen, im Handel befindlichen) Rundbrennern, 2 auf 15111• 

Flachscheibenbrennern und 1 auf 15"'-Flachbrenner aus. Demgegeniiber schlagt 
KiBling vor, sich mit zwei Brennertypen zu begniigen, einem fiir kohl~nstoff
armere (pennsylvanische) und einem fiir kohlenstoffreichere (russische) ()le. 

Heizwert. 
(Vgl. Bd. I, S. 350, 454 und dieser Band, S. 113). 

Da Petroleum einerseits zum Betrieb von Motoren, andererseits zu 
Heizzwecken Verwendung findet, ist die Bestimmung des Heizwertes 
oft von Bedeutung. Nach Untersuchungen von O',Mohr ergaben ver· 
schiedene Petroleumproben vom spez. Gewicht 0,793 bis 0,812 bei 
einem Flammpunkt von 22 bis 37,5 0 Heizwerte von II Oll bis 11101 cal. 

0,70 bis 0,75 
0,75 " 0,80 
0,80 " 0,85 
0,85 " 0,90 
0,90 " 0,95 

Tabelle 15. 

Heizwert Cal. 

11 700 bis 11 350 
11 350 " 11 100 
11 100 " 10875 
10 875 " 10675 
10675 " 10 500 

Unterscheidung von Petroleumsorten nach ihrer Herkunft. 
Da es manchmal von Wert sein kann, die Herkunft eines Leuchtoles 

festzusteIlen, haben sich verschiedene Forscher mit dieser Frage be
schiiftigt. 

1. Versetzt man 2 bis 3 cern amerikanisches Petroleum mit einem 
Tropfen Brom, so tritt fast augenblicklich Entfarbung ein, wahrend aIle 
anderen Ole langere Zeit rot gefarbt bleiben. Allerdings sind durch 
Crackdestillation hergestellte Ole ebenfalls stark ungesattigt und ab
aorbieren deshalb Brom. Die Ermittelung der Herkunft eines Petroleums 
aus der Jod- oder Bromzahl hat daher nur wenig Wert. Von Graefe 
festgestellte Zahlen sind (Zeitschr. f. angew. Chemie 18, 1580; 1905): 
ffir Solarol die Jodzahl 80, ffir russisches Petroleum 0 bis 1,6, amerika
nisches 5,5 bis 16,5, galizisches 0,1, Wietzer Petroleum 0,7. In ahnlichem 
Sinne gibt auch amerikanisches Petroleum hohere Bromzahlen als rus
sisches, rumanisches oder galizisches Leuchtol (Utz, Petrol. 2, 43; 
1906/07; Weger, ebenda S. 101). 

2. Ein weiteres Merkmal zur Unterscheidung von Petroleumsorten 
bildet der Kaltepunkt (vgL auch S. 380). Danach gibt aus paraffin-
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haltigem Erdol gewonnenes amerikanisches, rumanisches und galizisches 
Leuchtol, falls es nicht sehr sorgfaltig entparaffiniert ist, bereits bei - 10 0 

krystallinische Abscheidungen, wahrend russisches Leuchtol gro13ere 
Kaltebestandigkeit aufweist und noch bei _25 0 klar bleibt. Nobel
petroleum ist sogar noch bei _70 0 vollig fliissig. 

3. Salpetersaure pro be nach Arragon (Chem.-Ztg. 33,20; 1909). 
Schiittelt man ungefahr gleiche Teile von Leuchtol und reiner Salpeter
saure (spez. Gewicht 1,4, durch Kochen mit etwas Rarnstoff von sal
petriger Saure befreit) 1/2 min kraftig urn, so farbt sich amerikanisches 
Petroleum schon violett, wahrend die Saure gelb wird, dagegen gali
zisches und russisches Petroleum gelb, die Saure braun. Bei Gemischen 
der letztgenannten Petroleumsorten mit amerikanischem 01 farbt sich 
das Ganze zunachst schwach violett und schlagt nach 10 bis 25 s langem 
Schiitteln p16tzlich in Gelb urn. So lassen sich schon 10% galizisches 
und russisches 01 in amerikanischem nachweisen. Nach Versuchen 
von Graefe zeigen jedoch ~.\Uch einzelne deutsche Petroleumsorten 
die charakteristische Rotviolettfarbung. 

D. PutzOle aus Rohpetroleum. 
Als PutzOle, die zum Reinigen blanker und lackierter Maschinenteile 

von verbrauchtem 01 und Schmutzteilchen dienen, werden in der Regel 
entweder die etwa zwischen 100 und 150 0 oder die etwa zwischen 
280 und 350 0 siedenden, in den wertvolleren Produkten (Leucht-
01, Schmierol) nicht unterzubringenden Teile des Rohpetroleums be
nutzt, indessen finden Abweichungen von den angefUhrten Siede
grenzen in einer nicht unerheblichen Zahl von Fallen statt. Unter den 
benzinartigen Produkten finden sich z. B. ofter Produkte, welche, wie 
das gewohnliche Petroleumbenzin, schon bei 70 0 zu sieden beginnen. 
Entsprechend ihren Siedegrenzen sind die Putzole entweder in allen 
Verhaltnissen in absolutem Alkohol oder nur im doppelten Volumen 
Alkohol16slich; Produkte, welche der SchmierOlgrenze nahestehen, sind 
zum Teil in Alkohol unloslich. 

Je nach den Bediirfnissen der einzelnen Betriebe, dem besonderen 
Verwendungszweck, werden verschiedene Anforderungen an den Grad 
der Feuergefahrlichkeit, die Farbe usw. gestellt; die Putzole diirfen 
weder Farben und Lacke, noch blanke Eisenteile angreifen. In Putz
olen aus ErdOl sollen Steinkohlenteerole nicht enthalten sein, da diese 
leicht gesundheitsschadlich (hautreizend) wirken. In gleicher Weise 
verhalten s;ch Putzole aus Braunkohlenteer, falls sie nicht durch Be
handlung mit Laugen oder Alkohol von ihrem Phenol- und Kreosot
gehalt befreit sind. 

Die spez. Gewichte der Putzole werden wie diejenigen der iibrigen 
Petroleumprodukte (siehe S. 330), die Flammpunkte, je nachdem leichter 
oder schwerer brennbare Produkte vorliegen, mit dem A belschen oder 
dem Pen sky - Mar ten s schen Prober (siehe S. 380, 480) bestimmt. Die 
Flammpunkte der iiber 200 0 siedenden Putzole, welche wohl am haufigsten 
vorkommen, liegen, je nach der Rohe der Siedegrenzen, zwischen 70 0 
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und 155 0 im Pen sky apparat (vereinzelt bei 38 0 ), in del' Mehrzahl jeden
falls unter 100 0 , zwischen 80 und 162 0 im offenen Tiegel. Andere zur 
Identitatspriifung nach Lieferungsvorschriften odeI' Transportbestim
mungen vorzunehmende Prufungen, wie Bestimmung von Brennpunkt, 
Zahigkeit, werden gleichfalls nach den bei den ubrigen MineralOlen 
ublichen Methoden ausgefuhrt. 

Del' Kreosotbestimmung, welche in del' Regel nur bei teerolhaltigen 
Produkten ausgefuhrt wird, geht eine qualitative Probe auf phenol
haltige Teerole nach Graefe, die sog. Diazoprobe (siehe S. 429) voraus. 
Falls diese positiven Befund ergibt, wird die Kreosotmenge in folgen
der Weise bestimmt (Lazar) Chem.-Ztg. 45, 197; 1921): 

a) Differenzmethode. 1m SchuttelmeBzylinder, der in halbe 
Kubikzentimeter geteilt ist, mit eingeschliffenem Stopfen, werden 150 ccm 
5 proz. Natronlauge, 25 ccm 01 und 25 ccm Benzol geschuttelt, und 
zwar zunachst 140 ccm Natronlauge und, vorsichtig daruber geschichtet, 
25 ccm Benzol, worauf der anfanglich unscharfe Meniscus der Lauge 
scharf erscheint. Dann laBt man tropfenweise aus der Pipette 10 ccm 
Lauge nachflieBen, bis der Trennungsstrich genau auf 150 ccm zeigt, 
gibt 25 ccm Ol hinzu und schuttelt stark um. Nach 1/2 h liest man die 
Volumenzunahme der Lauge ab und gieBt das Ganze ohne Nachspulen 
in einen Scheidetrichter, laBt nach dem Absitzen die Lauge in einen 
Destillierkolben ab und destilliert unter Zusatz von Siedesteinchen so 
lange ab, bis auBer dem Benzol 3 ccm Wasser in den vorgelegten, 
unten eng ausgezogenen MeBzylinder ubergegangen sind. Die uber
gegangene Benzolmenge wird von der V olumenzunahme der Lauge 
abgezogen, um die Kreosotmenge in den angewandten 25 ccm 01 
festzustellen. War das 01 wasserhaltig und der Wassergehalt nach 
Marcusson (siehe S. 341) festgestellt worden, so muB dieser bei 
Ermittelung der Volumenzunahme der Lauge auch berucksichtigt 
werden. 

b) Gravimetrische Methode. Nachdem man, wie vorstehend 
beschrieben, den ungefahren Kreosotgehalt ermittelt hat, extrahiert 
man im Scheidetrichter genau abgewogene 25 g Ol dreimal mit obiger 
Natronlauge, zieht die vereinigten Laugen mit wenig Ather zweimal 
aus (zur Entfernung von gelostem (1), zersetzt die olfreie Kreosotlauge 
mit verdiinnter Schwefelsaure unter Atherzusatz, zieht mehrfach mit 
Ather aus, tl'ocknet die vereinigten Atherauszuge mit wasserfreiem 
gepulverten Natriumsulfat und destilliert die filtrierte atherische Losung, 
indem man sie aus einem Tropftrichter in ein gewogenes 50 ccm-Destil
lierkolbchen flieBen laBt, abo Wenn auf dem Wasserbad nichts mehr 
ubergeht, ersetzt man den Tropftrichter durch ein Thermometer, das 
bis in die Kreosotflussigkeit eintaucht, schiebt uber das Ansatzrohr 
des Kolbchens ein Reagensglas, das mit Draht am Kolbenhals befestigt 
ist, erhitzt vorsichtig, bis die Temperatur des Kreosots auf 150 0 ge
stiegen ist, bringt ~ann die Thermometerkugel in die Rohe des Abzugs
rohrs und erhitztvorsichtig so, daB die aufsteigenden Kreosotdampfe 
eben bis an die Thermometerkugel steigen und die letzten Atherreste 
forttreiben. Dann laBt man abkuhlen und wagt. 
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Nach den Lieferungsbedingungen der preuBischen Staats
bahnfln soIl das Putzol bei einem spez. Gewicht von 0,80 bis 0,85 bei 
Zimmerwarme klar, hell, schwach riechend, saure-, harz-, fett- und 
wasserfrei sein, Ole und Schmutzteile gut losen, die Lackierungen nicht 
angreifen und einen Flammpunkt > 300 im A belapparat besitzen. 

E. Gasole aus Rohpetroleum. 
Die zur Gaserzeugung dienenden Ole werden durch Zersetzung 

in gliihenden Retorten auf Olgas verarbeitet oder dem Wassergas 
zwecks Carburierung im Regenerator zugesetzt, wo sie bei 800 bis 
850 0 vergast werden. Man benutzt nicht nur rohes Erdol und dessen 
leichtere Destillate, sondern auch Braunkohlenteer- und Schieferteer
ole. Diese sind diinnfliissige, auf der Grenze zwischen Leudhtpetroleum 
und Schmierol stehende Ole, die etwa zwischen 200 und 400 0 sleden; 
im doppelten Volumen Alkohol sind sie meistens zum groBeren Teil 
bei Zimmerwarme loslich. Die vereinzelter vorkommenden niedriger 
siedenden Gasole sind wie Petroleum im doppelten Volumen Alkohol 
leicht loslich. 

Zwar lassen sich aIle MineralOle zur Gaserzeugung verwenden, d. h. 
durch Auftropfen auf gliihende Flachen in Gas verwandeln, aber man 
benutzt zu diesem Zwecke natiirlich nur solche Produkte, die sich als 
Leucht- oder Schmierol nicht hoher verwerten lassen. Bei der Olgas
bereitung laBt man das 01 in gliihende Retorten tropfen, in denen es 
sich in Gas, Teer und Koks zersetzt, und zwar erhalt man aus 1 kg 01 
500 bis 600 l Gas, 300 bis 400 g Teer und 40 bis 60 g Koks. Bei der 
Erzeugung von Wassergas aus Wasserdampf und gliihenden Kohlen 
entsteht in der Periode des Warmblasens Generatorgas, mit dem man 
die mit Schamottesteinen ausgesetzten Vergasungsapparate (Carbura
toren) heizt; laBt man in diese Carburatoren unter gleichzeitigem Ein
blasen von Wassergas Gasol tropfen, so erhalt man ein Gemisch von 
Wasser- und Olgas, das geniigende Leucht- und Heizkraft besitzt, um 
zur Vermischung mit Steinkohlengas zu dienen. In Deutschland ist 
der Verbrauch an Olgas zuriickgegangen, seitdem die preuBische Staats
bahn zur Verwendung von Steinkohlengas iibergegangen ist. Bayern 
benutzt nach wie vor Olgas. 

Seit der Einfiihrung der Gasgliihlichtbrenner und der Benutzung 
von Generatorgas zum Betriebe von Gasmaschinen ist der Heizwert 
des Gases von weit groBerer Bedeutung als sein Leuchtwert. M;an 
halt deshalb ein Gasol - ceteris paribus - ffir um so wertvoIler, je 
mehr es durch seinen eigenen Heizwert den des carburierten Gases 
vergroBert. Wenn man auch den Heizwert direkt bestimmen kann, 
so ist damit der Carburierwert als solcher noch nicht geniigend gekenn
zeichnet, da man nicht weill, welcher Anteil des Heizwertes in das zu 
carburierende Gas iibergeht. Spiegel (Journ. f. Gaspe!. 50, 45; 1907) 
schlagt deshalb vor, den Wert der GasOle nach ihrem elementar
analytisch bestimmten Wasserstoffgehalt zu ermitteln. Jedoch fanden 
RoB und Leather (Journ. of Gaslighting 1906, 825), daB diese 
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Bewertungsmethode nicht ganz einwandfrei ist, da die Konstitution 
der Ole von EinfluB auf ihren Carburierwert ist. Hempel (Journ. f. 
Gasbel. 53, 53, 77, 101,137,155; 1910) bewertet die Gasi:ile nach ihrer 
"Effektzahl", d. h. dem Produkt aus Gasausbeute und oberem Heiz
wert. In Grenzen von ±40° urn die giinstigste Vergasungstemperatur 
(745 bis 790°), bleibt die Effektzahl konstant, denn obwohl mit der 
Temperaturverschiebung eine weitgehende Anderung der Gaszusam
mensetzung (Olefine, Paraffine und Wasserstoff) stattfindet, bleiben 
die Energieverhaltnisse doch davon unberuhrt. Mit der Temperatur 
steigt die Gasausbeute, wahrend der Heizwert abnimmt. 

Ein Schwefelgehalt macht das zum Carburieren zu verwendende 01 
nicht unbrauchbar, da man nach der Reinigung des Gases nur wenig 
Schwefel zuruckbehalt. So ergab ein 01 mit 1% Schwefel nach der 
Vergasung nur 1/4 bis 1/3 g Schwefel pro Kubikmeter Gas. 

Spez. Gewicht (uber 0,850), Zahigkeit nach Engler unter 3, Siede
grenzen und Flammpunkt werden zur allgemeinen Information uber 
den Charakter der Ole oder als Identitatskontrolle nach den friiher 
beschriebenen Methoden bestimmt. 

Der Wert der Gasole wird in erster Linie, da die Prufung auf Ver
falschungen nicht in Frage kommt, nach ihrem Vergasungswert, d. h. 
Gasausbeute und Heizwert des gewonnenen Gases, beurteilt. Zu diesem 
Zwecke dienen kleine Versuchsgasanstalten, deren Einrichtung freilich 
der Kosten wegen nur fur Spezialfabriken und -institute in Frage 
kommt. Naheres daruber siehe Holde, S. 221, und Graefe, S. 160. 

1. Der Apparat von Wernecke (Fig. 36) gestattet auch mit 
kleineren Mitteln im Laboratorium den Vergasungswert eines Gasoles 
zu bestimmen; es wird die Gas- und Teerausbeute von 100 cern 01 
bestimmt. Dieser Apparat hat, wie alle Laboratoriumsapparate, den 
Mangel, nicht unmittelbar die im GroBbetrieb erzielten Resultate zu 
liefern. Da der Apparat noch hier und da zur Wertbestimmung von 
Gasolen benutzt wird, so sei er im nachfolgenden an der Hand von Fig. 36 
kurz beschrieben. 

Man gibt in den H 0 f man n schen Fiilltrichter eine bestimmte Menge 
Ol hinein, das durch i und h in die Vergasungsretorte g gelangt. Durch 
Zuriickwagen des Fulltrichters wird die vergaste Olmenge bestimmt; 
durch das Nadelventil k wird das Zutropfen des Oles in die Retorte 
reguliert, so daB 10 bis 30 Tropfen in 1 min vergasen. Das in der rot
gluhenden Retorte vergaste Ol gelangt durch t nach dem Teerabscheider 
001 und von dem Kondensationsrohr r in den Gasometer. Die Retorte 
und der Teerabscheider werden zur Bestimmung der Koks- und Teer
ausbeute vor und nach dem Versuch gewogen. Die Vergasung ist 
normal, wenn das entweichende Gas braun, der Teer dunkel gefarbt 
ist; bei anormaler Vergasung ist der Teer hellbraun, das Gas weiB 
gefarbt. 

Den Wernecke schen Apparat hat Hempel (a. a. 0.) etwas ab
geandert, indem er das Gasentbindungsrohr gasdicht auf seinen Sitz 
durch eine Ringschraube preBte, wodurch vermieden wird, daB 01 
unvergast abdestilliert. Obwohl die "Obereinstimmungen der Versuchs-
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resultate auf diesem Apparat wesentlich besser sind als auf dem ur
spriinglichen We r n e c k eschen, so sind sie jedoch nicht ausreichend, da 
die Erzielung von Temperaturkonstanz unmoglich ist. Der abgeanderte 
Apparat besitzt insofern eine gewisse Brauchbarkeit. als er die relativen 

r. 
o 

l 

9 b 

Fig. 36. Werneckes Apparat zur Bestimmung der Gasausbeute von Olen. 

Unterschiede der Ole annahernd zum Ausdruck bringt; fiir exakte 
Bewertungen jedoch erscheint er wegen der Abweichungen von den 
Resultaten des GroBbetriebes ungeeignet. 

2. Apparatvon UbbelohdeundPhilippide (St. Philippide, 
Inaug.-Diss., Karlsruhe 1914) (Fig. 37). Als Zersetzungsretorte dient 
ein aus nahtlosem Stahl verfertigtes Druckrohr 1 von 800 mm Lange, 
30 mm lichter Weite und 6 mm Wandstarke, das in einem elektrischen 
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Rohrenofen 4 nach Ubbelohde (Chem.-Ztg.36, 167; 1912) auf 600 0 

~rhitzt wird; die Messung der Temperatur erfolgt durch ein zwischen 
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dem Rohr des elektrischen Of ens und dem darin befindlichen Zersetzer 
eingefiihrtes Silber-Nickel-Thermoelement. Zum VerschlieBen des Druck-
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rohrs dienen einmal bzw. zweimal durchbohrte konische, durch Schrau
benmuffen eingepreBte Verschlusse, welche die Verwendung von Dich
tungsmaterial entbehrlich machen. Durch Wasserstoffdruck aus der 
Bombe 11 wird das in dem montejusartigen DruckgefaB 5 befindliche 
01 durch die bis auf den Boden reichende Rohre 6, durch Ventil 7 und 
die MeBvorrichtung 8 in den Zersetzer gedruckt. Die MeBvorrichtung, 
eine in einer starken Messinghiilse befindliche Glascapillare von etwa 
10 cm Lange und 0,1 mm Durchmesser, wird dadurch geeicht, daB 
man das 01 unter einem im Manometer 12 gemessenen Dberdruck aus 
dem Montejus hindurchdriickt und an dem freien Ende der Capillare 
die in bestimmter Zeit ausflieBende Olmenge in graduierten GefaBen 
auffangt. Aus der bei Benutzung verschiedener Drucke erhaltenen 
Eichungskurve kann man beim Vergasungsversuch die verdampften 
Olmengen ermitteln, welche dem in den Manometern 12 und 25 ge
messenen hydrodynamischen Druckgefalle an beiden Enden der Capil
lare entsprechen. Der bei der Zersetzung entstehende Teer passiert 
den Liebigkiihler 16 und sammelt sich in der mit Flussigkeitsstandglas 14 
versehenen Vorlage 13, aus der er durch das Ventil17 entnommen werden 
kann. Die Gase gelangen weiter durch das Reduzierventil18 in den 
kraftig wirkenden aufrechten Kuhler 19, in welchem jedoch niemals 
mehr Kondensation von Teer beobachtet wurde, von hier durch drei, 
mit schwerem Mineralol zum Zuruckhalten von Benzindampfen ge
fUUte Waschflaschen 20 bis 22 und durch Gasuhr 23 nach Apparat 24 
zur Messung des spez. Gewichts der Gase nach HofsaB (Journ. f. Gasbel. 
34, 841; 1913; Zeitschr. f. angew. Chemie 27, 136; 1914). 

F. TreibOle. 
(Vgl. das Kapitel "Flussige Brennstoffe" ill Bd. I, S. 444.) 

Als Kraftquelle ffir Explosions- und Verbrennungsmotoren, ins
besondere Automobil- und Flugzeugmotore einerseits und Diesel- und 
Gluhkopfmotore andererseits, verwendet man Destillationsprodukte des 
Erdols, Braunkohlenteers und Steinkohlenteers. Fur Explosionsmotore 
sind Treibole erforderlich, die leicht vergasen, wie Benzin und Benzol 
oder Spiritus, bzw. Mischungen mit Benzol, mit Siedegrenzen bis 
hochstens 150 0 ; dagegen findet bei den Verbrennungsmotoren keine 
Vergasung statt, weshalb man als Treibole hoher siedende Produkte 
verwendet, die sog. Gasole, die, wenn sie aus Erdol hergestellt sind, 
zu 90% zwischen 200 und 300 0 sieden und bis 350 0 vollstandig uber
gehen sollen. 

Die Anforderungen an Dieselmotorol sind, je nachdem diese Motoren 
ffir Gasol bzw. Destillate aus Erdol oder Braunkohlenteer eingerichtet 
sind oder ffir Verbrennung von Steinkohlenteerol, verschieden. Ole 
aus Erdolen sollen uber 10% Wasserstoff enthalten und unteren Heizwert 
> 10000 cal, Braunkohlenteerole uber 9700 cal zeigen. Dieselmotorole 
aus Steinkohlenteer sollen nach Reichsanzeiger Nr. 131 yom 17. Juni 
1920 folgende Eigenschaften besitzen: d = 1,0 bis 1,1; Pech oder Teer 
dfirfen dem Teerol nicht zugesetzt sein. In Xylol unlosliche Bestand-
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teile hochstens 0,3%, Asche hochstens 0,05%, Verkokungsriickstand 
hOchstens 3,5%. fp (0. T.) nicht unter 65 0 ; Wassergehalt hochstens 1 %; 
Siedeanalyse mindestens 75% bis 350 0 ; 01 muB bei +15 0 satzfrei sein. 

Bestimmung des X y 1 0 1 u n los 1 i c hen erfolgt durch Mischen von 25 g 
TeerOl mit 25 cern Xylol und Filtration durch gewogenes Filter (siehe 
S. 341). Aschenbestimmung mit 10 bis 15 g 01 nach S. 388. Wasser
gehalt mit 100 cern 01 und 50 cern Xylol nach S. 34l. 

Verkokungsriickstand: In einem Platintiegel von guter Ober
flachenbeschaffenheit (22 mm Bodendurchmesser, 35 mm Hohe, 33 mm 
oberer Durchmesser mit iibergreifendem, gut passendem, in der Mitte 
mit 2 mm weitem Loch versehenen Deckel) wird 1 g 01 in der 18 em 
hohen Flamme eines guten Bunsenbrenners erhitzt, wobei der Tiegel 
sich im heiBesten Teil der Flamme befinden soll. Man hOrt mit dem 
Erhitzen auf, wenn sich iiber der Offnung des Tiegeldeckels beim Nahern 
einer zweiten Flamme kein Flammehen mehr zeigt, was schon nach 
wenigen Minuten der Fall ist. Nach Erkalten im Exsiccator wird der 
Riickstand gewogen. 

Siedeanalyse wie bei Benzol (siehe Kapitel Steinkohlenteer) im 
Apparat von Kraemer und Spilker; statt des Kiihlers wird ein 
800 mm langes, 18 mm im Lichten weites Glasrohr verwendet. 

Satzgehalt: 100 cern 01 werden im Wasserbad bis zum Ver
schwinden aller Ausscheidungen erwarmt, auf +15 0 abgekiihlt und 
1/2 h bei 15 0 unter ofterem Umriihren belassen. Man saugt moglichst 
rasch auf einer Nutsche ab und bringt den Riickstand zur Befreiung 
von den letzten Olresten auf einen porosen Tonteller. Der Riick
stand wird mit einem Spatel abgehoben und gewogen. 

Beim Dieselmotor kommt fUr die Heizwertbestimmung nur der 
"untere Heizwert", d. h. die durch Verbrennung in der Bombe ermittelte 
Verbrennungswarme (oberer Heizwert), vermindert urn die Verdampfungs
warme des gebildeten Wassers, in Betracht. Letzteres wird bei der Ver
brennung in der Bombe wieder verdichtet, wahrend es im Dieselmotor 
mit den Auspuffgasen dampfformig entweicht. Urn diesen Betrag 
wiirde also fUr den Dieselmotor der obere Heizwert zu hoch erscheinen_ 
Der untere Heizwert betragt bei Leuchtpetroleum etwa 10 600, bei 
PetroleumgasOlen und Braunkohlenteerolen ca. 9800, bei Steinkohlen
teerolen etwa 8900 cal. 

Ein Schwefelgehalt des Oles ist fUr dessen motorische. Leistung 
ohne Belang, nur zieht man wegen der Angreifbarkeitder Auspuffrohren 
ein sehwefelarmeres 01 vor. 1m Motor selbst wirkt die schweflige Saure 
nicht schadlieh, da dort kein fliissiges Wasser zugegen ist. 

G. HeizOle (Masut, Astatki). 
(Vgl. aueh das Kapitel "Fliissige Brennstoffe" in Bd. I, S.443.) 

Man verwendet zu Heizzweeken, besonders natiirlieh in olreiehen 
Landern, rohe Erdole, fliissige Riiekstande der Erdoldestillation von 
geringerem Werte (Masut), Teere und Teerole zur Heizung von Loko~ 
motiven, Sehiffsmasehinen und in vielen anderen Zweigen der Teehnik. 
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Die flussige Feuerung hat den V orzug, keine Asche und Schlacken zu 
bilden, eine reine ruBfreie Flamme zu geben, die Heizflachen nicht zu 
verunreinigen und damit bessere Warmeiibertragung zu erzielen, und 
bietet noch die Vorteile der standigen bequemen Kontrolle und ein
fachen Wartung der Feuerung, sowie leichtes An- und Abstellen der 
Heizung ohne Verschwendung von Brennmaterial. 

Da sich Ole und die Produkte ihrer Verarbeitung, selbst Saureharze 
in Verdiinnung mit Schwerbenzin in geeigneten Apparaten (Forsunken) 
mit ziemlich gleichem Erfo1g zu Heizzwecken verwenden lassen, kann 
sich die Untersuchung des Materials auf die Bestimmung des Heiz
wertes beschranken, bei Teeren und Teero1en ist Bestimmung des 
Wassergehaltes erforderlich. FUr den Identitatsnachweis diirfte die 
Bestimmung des spez. Gewichts, der Zahfliissigkeit usw. geniigen, fUr 
den Grad der Feuergefahrlichkeit die Ermitte1ung des F1ammpunktes. 
Bisweilen ist die Bestimmung des Verhaltens in der Kalte (siehe S. 474) 
von Wichtigkeit, da ein 1eicht erstarrendes 01 bei Winterkalte Ver
stopfung der Brenneroffnungen und Zuleitungsrohren veran1assen 
konnte. 

Die vom Bergbauamt der Vereinigten Staaten (Petrol. 7, 153; 1911/12) 
lion Heizole gestellten Anforderungen sind: 

Heizwert ..... . 
Flammpunkt ... . 
Spez. Gewicht bei 15 ° 
Erstarrungspunkt . 
Wassergehalt . . . . 
Schwefelgehalt 

· mindestens 10000 cal. 
· nicht unter 60° 

0,85 bis 0,96 
unter 0° 

· hochstens 2% 
1% 

Die im Inland als fliissige Heizstoffe in Betracht kommenden Gene
ratorteere, Tieftemperaturteere, Teerphenole, Kreosotol und Freso1 (Sprit
extrakt von Braunkohlenteer und Braunkohlenteerdestillaten) diirften 
naturgemiW, auch wenn sie nicht den hohen Heizwert von lOOO() cal 
erreichen, doch im Bedarfsfalle als Heizstoffe von Wichtigkeit sein. 

H. TransformatorenOle. 
(Literatur: Holde, Mitteilungen 22, 147; 1904; W. Brauen, Chem. Umsch. 21, 

138, 170; 1914.) 

Die Transformatoren der e1ektrischen Kraftanlagen werden viel
fach zur Kiihlung und zur Vermeidung des Dbersch1agens von Funken 
zwischen' den Drahtwickelungen, wie dies leicht bei feuchter Luft. ein
treten kann, in bedeckten Beha1tern vollstandig in 01 eingestellt. 

Das fUr Transformatoren benutzte 01 muB sorgfaltig von Wasser 
und Mineralsauren befreit sein, damit es gut iso1iert und das Kupfer 
sowie die Baumwollumspinnung nicht angreift. Auch muB es moglichst 
wenig verdampfbar sein und dementsprechend hohen Flammpunkt 
haben, da es sich in den Transformatoren bis auf etwa 90 0 erhitzt 
und bei ziemlich groBer Oberflache benutzt wird. Bei mehrstiindiger 
Erhitzung auf 120 0 soIl das 01 keine Zersetzungen oder Niederschlage 
zeigen; es solI auch in der Winterkiilte, welcher der Transformator 
l\usgesetzt ist, noch bequem fliissig sein. 
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Man benutzt als Transformatorenole sehr gut raffinierte Minera161-
destillate, die vollig saure-, schwefel-, aschen- und wasserfrei sind. Da 
Minera161e bei langerer Erwarmung zu Zersetzung infolge von Oxy
dation und dadurch bedingter Abscheidung von asphaltartigen Stoffen 
neigen, ist es erforderlich, die zu benutzenden Ole auf den Grad ihrer 
Zersetzlichkeit zu priifen. Die festen, gelb bis schwarz gefarbten 
Zersetzungsprodukte setzen sich auf Kern und Spulen des Trans
formators als Krusten ab und verstopfen auch die Zirkulationskanale. 
Als schlechter Warmeleiter verhindert dieser Schlamm die Warme
abgabe des Transformators an das 01; die Folge hiervon ist starkere 
Erwarmung und Beanspruchung der Isoliermaterialien, die zum Durch
schlag fuhren kann. Der sich bildende Schlamm ist in kaltem 
Minera161 un16slich; er ist in Benzol loslich und enthalt bisweilen bis 
zu 30% Asche. Die sich bei der Oxydation des Ols bildenden Sauren 
sind in Benzin unlosliche Oxysauren, welche mit dem Blei des ver
bleiten Eisenblechkastens schwer losliche Seifen bilden. Die Aus
schlieBung des Bleis bei der inneren Belegung des Transformators hat 
die Wiederkehr solcher, dem 01 in erster Linie zugeschobenen Zer
storungen verhindert. Durch die anwesenden Metalle, besonders 
Kupfer, wird die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Luftsauerstoff 
und 01 stark erhOht. 

Die Erscheinung, daB durch Behandlung mit rauchender Schwefel
saure raffinierte, farblose oder hellgelbe Ole sich schlecht bewahren, 
ist darauf zuruckzufuhren, daB sie, trotzdem sie weniger Schlamm bilden, 
offenbar infolge starkerer Labilisierung der Bindungen in den Kohlen
stoffketten unter Einwirkung von Luft und Warme sich unter Bildung 
olloslicher Sauren und Wasser zersetzen und so leicht zu Durchschlagen 
fiihren. 

Zur Prufung der Ole auf ihre Neigung zur Schlammbildung erhitzt 
man sie unter Durchleiten von Luft oder Sauerstoff auf 120°. Er
fahrungsgemaB zersetzen sich Minera161e mit hohem Gehalt an Kohlen
wasserstoffen mit offenen Kohlenstoffketten besonders stark, wahrend 
ringformige Kohlenwasserstoffe haltbarer sind. Deshalb eignen sich 
Harzole, welche durch Destillation von Harz gewonnen und durch 
Reinigung volIkommen saure- und harzfrei erhalten werden konnen, 
besser als Mineralole. Die etwas groBere Verdampfbarkeit der Harz
ole kommt dabei nicht so sehr in Betracht; die Isolationsfahigkeit 
ist sogar besser als die der Minera161e. Harzol bietet auch den V or
teil, daB die bei der Oxydation entstehenden Sauren im Gegensatz zu 
dem Verhalten des MineralOls im 01 gelost bleiben und sich auch 
weder unter Wasserabspaltung bilden, noch Metall und Isolation an
greifen. Harzol wird zwar bei der Benutzung im Transformator 
dicker aIs MineralOl, doch faUt mit steigender Temperatur die Vis
cositat starker ab, so daB bei der im Transformator herrschenden 
Temperatur das 01 wieder genugend diinnflussig ist, um gut zu zirku
lieren und die Warme abfiihren zu konnen. Mischungen von Mineral
und Harzol sollen nicht verwendet werden, da sie sich wie reine 
Mineralole zersetzen. 

Chem.-techn. Untersuchungsmeth. 7. Aufl. III. 26 
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Die elektrische Prufung des Transformatorenoles auf seine 
Brauchbarkeit als Isolationsmaterial (Elektr. Anzeiger durch "Organ 
fur 01- und Fetthandel" 1904, Nr. 54) erfolgt nicht durch Bestimmung 
seines Isolationswiderstandes, sondern durch Messung der Spannung, 
die notwendig ist, damit eine Olsaule bestimmter Lange durchschlagen 
wird. In einem mit dem Probe61 gefullten GefaB von 200 ccm Inhalt 
und 3 cm Durchmesser wird eine Funkenstrecke angeordnet, und 
es wird die Spannung gemessen, bei welcher Funken uberspringen. 
Die Tauchtiefe der Funkenstrecke muB bei den Versuchen immer die
selbe sein; die Funkenkugeln sollen glatt poliert sein. Wasser odeI' 
Luftblasen und kleine Fasern beeinflussen in hohem Grade das MeB· 
resultat. 

Nach einer anderen Methode (Chern. Umsch. 16,232; 1909) ermittelt 
man die Durchschlagsfestigkeit des auf 80 ° erwarmten Oles gegen 
Hochspannung zwischen zwei vertikal ubereinander stehenden Stahl
kugeln von 10 mm Durchmesser und 5 mm Abstand, und stellt dann 
bei abnehmender Temperatur die Effektivwerte der Spannung fest, 
fur welche die 5 mm dicke Olschicht kontinuierlich durchschlagen wird 
(siehe Tab. 16). 

Temperatur 

Tabelle 16. 

Durchschlagsspannung 

50000 V 
48000 " 
45000 " 
43000 " 
40000 " 

AuBer fur Transformatoren werden sog. "Schalterole" zur 
elektrischen Isolierung, insbesondere Verhutung der Funkenbildung 
bei Schaltern ffir Einschaltung sehr hoch gespannter Strome be
nutzt. Fur diese Zwecke miissen vollig wasser- und saurefreie und 
insbesondere sehr schwer verdampfbare, also erst bei starker Er
hitzung entflammbare Ole benutzt werden. Man verwendet zweck· 
maBig diinnflussige Ole (Englergrad bei 20° unter 10), damit das 
01 schnell in die Unterbrechungsstelle einzudringen und den Licht
bogen zu loschen vermag; spez. Gewicht 0,880 bis 0,900; Flammpunkt 
(offener Tiegel) uber 170°, Brennpunkt uber 200°, Kaltepunkt unter 
-15°. Nach Breth (Petrol. 7, 290; 1911/12) ist ein 01 um so 
widerstandsfahiger gegen Funkendurchschlag, je dunnflussiger es 
ist. Als Schalterole sind Harzole nicht zu verwenden, da sie 
infolge hoheren Kohlenstoffgehalts starker verkohlt werden als 
MineralOle. 

Die von der Vereinigung der Elektrizitatswerke herausgegebenen 
"Technischen Bedingungen fur die Lieferung von Transformatoren- und 
Sr,halterolen" lauten folgendermaBen (Elektrotechn. Zeitschr. 1922, 5): 
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1. Ais Transformatoren- und Schaiterol sollen nur reine, raffinierte 
Minerali.ile verwendet werden. 

2. Spez. Gewicht 0,85 bis 0,95 bei 20 0. 

3. Englergrad bei 20° nicht > 8. 
4. Flamm- und Brennpunkt, im offenen Tiegel nach Maicusson 

bcstimmt, nieht unter 145° bzw. 165°. 
5. Der Gefrierpunkt der Ole soIl nicht oberhalb -15 ° liegen. 

Die Ole sollen im Reagensglas von 15 mm Weite, 4 cm hoeh auf
gefuIlt, nach einstundiger Abkuhlung auf -15 ° noch flieBend und 
klar sein. . 

6. Das 01 soIl bei 20° vollig klar und frei von Alkali und Schwefel 
sein. Die saurezahl dad hochstens 0,014 % ber. als S03 betragen. 

7. Das 01 soIl praktisch frei von mechanischen Verunreinigungen 
sem. 

8. Das 01 solI nach einer 70stftndigen Erwarmung auf 120° unter 
Durchleitung von reinem Sauerstoffgas noch vollstandig klar und in 
Benzin 0,700 klar loslich sein. Die Teerzahl darf 0,3 % nicht uber
steigen. 

Prufung auf freies Alkali. Man lost das 01 in einem 
neutralisierten Gemisch von Benzol- Alkohol (2 : 1) und titriert bei 
eintretender starker Rotfarbung das freie Alkali mit n/1o-Salzsaure 
zuruck. 

Prufung auf Schwefel. Zur qualitativen Vorprufung auf Schwefel 
wird etwa 1 cern des Ols mit einem erbsengroBen Stucke metallischen 
Natriums erhitzt, bis alles Ol.verdampft und die Masse schwach rot
gliihend ist. Die mit Wasser aufgenommene Schmelze ergibt bei Gegen
wart von Schwefel die Heparreaktion (brauner Fleck auf Silbermiinze), 
sowie Farbung mit Nitroprussidnatrium. 

Quantitativ bestimmt man den Schwefel nach Rothe (S. 360). 
Verteerungsprobe A (Schiedsmethode) zu Punkt 8: 150g 01 

werden in einem 300 cern fassenden Erlenmeyerkolben unter Durch
Ieiten von sorgfiiltig getrocknetem Sauerstoff (lichte Weite des Rohres, 
das 1-2 mm uber dem Kolbenboden miindet, mindestens 3 mm, zwei 
Blasen pro Sekunde r im Olbad auf 120 ° wahrend 70 h ununterbrochen 
erwarmt. Nach Beendigung des Versuchs werden zur Bestimmung 
der Teerzahl 50 g 61 in einem mit Kiihler versehenen GlasgefaB 20 min 
auf siedendem Was!:Ierbad mit 50 cern KiBlingscher Lauge erwarmt, 
welche 1000 Gewichtsteile Alkohol, 1000 Gewichtsteile Wasser und 
75 Gewichtsteile Atznatron enthalt. Nach Aufsetzen eines Kuhlrohres 
wird das warme Gemisch wahrend 5 min kraftig geschuttelt, alsdann 
in eincn Scheidetrichter ubergefiihrt und ein moglichst groBer Anteil 
cler alkoholischen Lauge abfiltriert. 40 ccm des Filtrats werden mit 
Salzsaure angesauert und die Teerstoffe zweimal mit je 50 cem Benzol 
aufgenommen. Die Benzollosung wird alsdann zweimal mit lauwarmem 
Wasser saurefrei gewasehen und in einem Jenenser Kolben auf dem 
Wasserbad von Benzol befreit. Der Ruckstand wird bei 100° 10 min 
lang getrocknet, gewogen und auf die gesamte Laugenmenge um
gerechnet. 

26* 
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Abgekurztes Verfahren B (Natriumsuperoxydmethode): 50g 
01 werden in einem trockenen, 400 cern Erlenmeyerkolben mit 3 g 
trockenem Natriumsuperoxyd (Kahlbaum) und 50 cern Kissling
scher Lauge am RiickfluBkuhler 20 min auf siedendem Wasser
bade (unter zeitweiligem Entfernen des Kolbens yom Bade bei zu 
starkem Sieden) erhitzt und alsdann, wie unter A beschrieben, weiter 
behandelt. Die gefundenen Werte stimmen annahernd mit denen 
der Methode A iiberein. In Zweifelsfallen ist nur Methode A maB
gebend. 

Banderpriifung. Vielfach ist es ublich, die Baumwollbander, 
mit welchen die einzelnen Spulen in den Transformatoren umwickelt 
sind, auf ihre Haltbarkeit bei langerer Beriihrung mit dem Transforma
torenol zu prUfen. Man erhitzt das 01, in welches die Bander in einem 
MetallgefaB eingetaucht sind, 240 h auf 1200 und prUft an kleinen, 
nach je 24 h Erhitzung herausgenommenen bzw. abgeschnittenen 
Stucken Band die Veranderung der ReiBfestigkeit auf dem S c hop per
schen Apparat. Man benutzt fur diese PrUfung zur Erzielung 
eines guten Durchschnittwertes moglichst viele Vergleichsbander, 
da die Fasern der einzelnen Bander vielfach wechselnden Widerstand 
gegeniiber der Erhitzung in 01 zeigen. Die in kg angegebene ZerreiB
festigkeit wird fiir das erhitzte Band im Verhaltnis zum urspriinglichen 
unerhitzten Band in % angegeben und ais "Bandfestigkeit" bezeichnet. 
AuBerdem wird die Farbenveranderung der Bander beim Erhitzen 
festgestellt. Aus beiden Feststellungen wird die Gute des 01es er
mittelt. Die ungeniigende Dbereinstimmung der Ergebnisse bei Wieder
holungsversuchen, insbesondere auch an verschiedenen Priifungsstellen 
wird vielfach bemangelt. 

J. Sfaubbindende Ole (FuBbodenOle). 
Urn die Entwicklung des StraBenstaubes wirksamer zu hemmen, 

als dies durch Wasserbesprengung moglich ist, hat man die Imprag
nierung der StraBenoberflache mit Teer oder 01 versucht; die Wirkung 
beruht auf dem auBerst langsamen Verdunsten der schweren Anteile, 
der Oxydationsfahigkeit unter Bildung asphaltartiger Produkte und 
auf dem Desinfektionsvermogen. Der Teer wird heiB auf die StraBe 
gebracht und durch Bursten automatisch in die StraBe hineingebfustet, 
oder man benutzt unter Zusatz emulsionsbildender Stoffe hergestellte 
Mischungen von 01 und Wasser (z. B. Westrumit). Als geeignetes 
Material zur Staubverhutung dienen Erdole, schwere Asphalto1e, Abfall
ole, Teere, flussige Asphalte u. dgl. 

Zur Bekampfung der Staubplage in Buchdruckereien und Schrift
gieBereien werden die FuBboden regelmaBig geo1t, da bei einem An
strich mit einem nichttrocknenden 01 der auf den Boden ge1angende 
Staub dort festgeha1ten und, ohne aufzuwirbeln, durch trockenes 
Kehren beseitigt werden kann; jedoch wird dies Verfahren teilweise 
von der Praxis bekampft, weil durch die Olung der FuBboden schlupfrig 
wird und leicht zu Unfallen AniaB geben kann. 
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Von Heise (Arbeiten aus dem KaiserL Gesundheitsamt 30, Heft 1, 
1909) wurde festgestellt, daB sog. wasserlosliche Ole (siehe S. 522), 
die vor dem Gebrauch mit Wasser verdiinnt werden, als FuBbodenole 
nicht empfehlenswert sind. Von den wasserun16slichen Olen, die un
mittelbar auf den FuBboden aufgetragen werden, erfiillen diinnfliissige 
reine Mineralole am besten den gewiinschten Zweck. 

Ein Zusatz von Riechstoffen, wie er in einzelnen FuBbodenolen 
nachgewiesen wurde, ist nicht erwiinscht, im FaIle von Nitrobenzol 
vom gesundheitlichen Standpunkt aus sogar zu verwerfen. Kiinstliche 
Farbung ist fiir die Wirkllng eines Oles als Staubbindemittel wertlos. 
Als Entscheinungsmittel fiir die benutzten Mineralole darf hochstens 
Chinolingelb verwendet werden; ein Zusatz von Nitronaphthalin ist 
jedoch nicht zulassig, da es im Sonnenlicht nachdunkelt und dadurch 
zu Dunkelfarbung des FuBbodens Veranlassung gibt. Auch ein Zusatz 
von fettem 01 wird als zweckwidrig betrachtet, da es AnlaB zur Bildung 
klebriger Abscheidungen und zu dadurch bedingter Unreinlichkeit des 
Bodens geben kann. Nach Angaben von F. C. Krist solI jedoch ein 
Zusatz von einigen Prozent Olein zu dem 01 von Vorteil sein, weil 
dadurch das Aufwaschen der FuBboden mit Seifenwasser oder ver
diinnten Laugen erleichtert wird. 

Das zur Olung von HolzfuBboden verwendete 01 solI reines MineralOl 
sein, zur Vermeidung des Abfettens und von zu groBer Schliipfrigkeit 
eine spez. Zahigkeit von 30 bis 40 bei 20° besitzen; ferner solI es im 
Verlauf einiger Wochen keine klebrigen Abscheidungen geben. Zur 
Entscheidung dieser Frage breitet man 1 ccm 01 in einer flachen Glas
schale von etwa 9 cm Durchmesser und 1 Cm Randhohe aus und setzt 
es dann vier Wochen der Luft und dem Licht aus. Nach dieser Zeit 
miissen das 01 und etwa vorhandene Abscheidungen sich durch Zu
sammenschaben mit einem Kartonblatt leicht entfernen lassen; zahe, 
fest am Boden des Glases haftende Schichten diirfen nicht vorhanden 
sein. 

Ebenso verlangt Krist, daB als FuBbodenole reine Mineralole 
von nicht groBer Viscositat verwendet werden, damit sie moglichst 
schnell in die Poren des FuBbodens eindringen und umgekehrt wieder 
schnell in der sich ansammelnden Staubschicht durch Capillarwirkung 
emporsteigen und den Staub abbinden. Am besten sollen sich gut raffi
nierte, geruchschwache Minera161e vom spez. Gewicht 0,800 bis 0,885 
und nicht iiber 6,5 Englergrad bei 20° bewahren. Der genannte 
Autor macht auch darauf aufmerksam, daB reines Mineralol zur Olung 
von Linoleum ungeeignet sei, da es dies in seincm Gefiige oberflachlich 
lockert und dadurch rasche Abniitzung bedingt. 

K. Paraffinmassen aus ErdOl. 
In den Riickstanden der Petroleumdestillation sind je nach der 

Herkunft der Ole schwankende Mengen Paraffin enthalten, z. B. in 
den Residuen rumanischer Ole 0,5 bis 18%. Da das Paraffin zunachst 
in der Form des amorphen Protoparaffins vorliegt, das selbst naoh 
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Abkiihlung nicht durch Druck yom 01 zu trennen ist, muB Destillation 
vorgenommen werden, bei der das Paraffin in die krystallinische Form 
des Pyroparaffins iibergeht. Die Entparaffinierung der Destillate ge
schieht dann durch wiederholtes Abkiihlen und Abpressen in Filter
pressen und Ausschwitzen der letzten Olanteile aus den PreBlingen 
in den sog. Schwitzkammern. 

Unter "Paraffinmassen", "Paraffinschuppen" usw. versteht man 
feste, meist schuppige und mehr oder weniger stark durch noch an
haftendes 01 gefarbte Massen von Paraffin aus Rohpetroleum, Braun
kohlenteer und anderen bituminosen Korpern; sie stellen das Roh
material dar fiir die Herstellung des Kerzenparaffins, fUr das Paraffi
nieren der Ziindholzer, fiir Isolationsmaterial der elektrotechnischen 
Industrie usw. 

In Mitteldeutschland gelten nach Bub e als Paraffin masse die 
paraffinreichen Destillate, die, entsprechend ihrer Entstehung durch 
DestiIlation, nur 25-50% Paraffin, im iibrigen 01 enthaIten. 

Das zur Kerzenfabrikation dienende Paraffin, das sog. Hart
paraffin, schmilzt bei 50-52°, Mittelparaffin bei + 46°, Weichparaffin 
bei 40-42 0; es kommen aber auch fiber 52 0 schmelzende sowie weichere, 
bis nahe bei 30° schmelzende sog. Weichparaffinmassen in den 
Handel. Diese werden aus den Ablaufolen der kalten Pressung der 
Rohparaffinmasse nach folgendem Schema (Braunkohlenteer) erhalten: 

Teer (Destillation) 

/-------------
Paraffinfreies RohOl Paraffinmasse 

I 
Kiihlung 

-------------~ harte Schuppen AblaufOl 

I 
Destillation 

-------' , ~ ~, 
GasOl Weichparaffinmasse 

I 
Kiihlung 

~----------Weichparaffinschuppen Ablaufiil (dunkles Paraffiniil) 

Das vorwiegend in Mitteldeutschland erzeugte Weichparaffin ist 
nicht mit der noch olhaltigen Weichparaffinmasse zu vergleichen, son
dern stellt eine gute, glasige, olfreie farblose bis weiBe Art Paraffin 
dar, das zur Zfindholzimpragnierung eben so wie sog. Mahlschuppen, 
d. h. nicht restlos entOltes Weichparaffin benutzt wird. Letzteres ist 
immerhin so weit entolt, daB es sich in Schlagmiihlen zu feinen Schuppen 
mahlen laBt, die auch im Sommer noch nicht wieder fest zusammen
backen und weiG, grau bis gelblichweiB aussehen. 
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Das obige Schema der Gewinnung des WeichpaIaffins zeigt, daB 
dabei allmahlich die leichter fHichtigen und spez. leichteren Ole ab
geschieden werden. Das hoher siedende schwere 01, dunkles ParaffinOl 
0,905/920 bis 20° bleibt bei den Weichparaffinschuppen. 

Aus den Weichparaffinmassen werden in der Braunkohlenteer
industrie soweit Weichschuppen abgeschieden, daB diese etwa 1/5 der 
gesamten Paraffinerzeugung als 40/42 er Paraffin ausmachen. 

Das sog. Mittelparaffin, 46 er, wird vielfach aus der PreBmasse, d. h. 
den vereinigten Ablaufen von Pressen der Hartschuppen oder Weich
schuppen mit Benzin, durch DestiIlation, Kiihlung und Benzinpresserei 
der PreBparaffinschuppen gewonnen. 

Die Paraffinmassen und -schuppen werden gewohnlich nach dem 
Grad der Verunreinigungen, dem Gehalt an Rohschuppen oder dem 
Gehalt an reinem Paraffin und nach dessen Schmelzpunkt beurteilt. 

Au8ere Erscheinungen. 
Reines Paraffin ist farblos bis schwach gelblich gefarbt, Paraffin

schuppen sollen hellgelb, Weichparaffin silbergrau gefarbt sein. Griin
lichgelbe oder braune Farbe riihrt von fehlerhafter Destillation, mangel
hafter Raffination oder von Oxydation ungesattigter Verbindungen 
her. Handelsparaffin soll sich nicht fettig, sondern schliipfrig und 
trocken anfiihlen; es soll einen klingenden Ton geben; weiches Paraffin 
klingt dumpf. 

Physikalisch -chemische Kennzahlen. 
Der Flammpunkt wird im allgemeinen bei Paraffin nicht ermittelt. 

L. Si nger gibt ihn fiir osterreichisches Paraffin im offenen Tiegel 
(siehe S. 483) bei Paraffin vom Schm. 43/45° zu 190°, bei 50/52er 
zu 203°, bei 60/62er zu 226° an; der Brennpunkt liegt bei diesen Paraf
finen bei 217, 235 bzw. 267°. Spez. Warme bei -19 bis _20° 0,525, 
bei 25 bis 30° 0,589, bei 35 bis 40° 0,622, steigt im fliissigen Zustand 
bei 52,4 bis 55° bis auf 0,700. 

Die vorstehenden Unterschiede sind fiir die Beurteilung der Ver
dampfbarkeit von Paraffinbadern nicht ohne Belang. 

Die Contraction des geschmolzenen Paraffins beim Erstarren be
tragt II bis 15%. Schmelzwarme des Paraffins vom Stockpunkt 52,2° 
39 cal, steigend bis etwa 44 cal bei ep 65,4°. (Nahere Angaben siehe 
Holde, S. 351 bis 355.) 

Untersuchung von Paraffin und Paraffinkerzen siehe Kapitel 
"Braunkohlenteerindustrie" S. 316ff. 

Schuppengehalt der Paraffinmassen. 
Der Wert des Paraffins richtet sich nach dem Gehalt an Schuppen 

bzw. reinem Paraffin. In Anlehnung an das Verfahren der TechIrik 
bestimmt man den Gehalt an Schuppen durch starkes Auspressen 
von etwa 30 bis 50 g eisgekiihlter Masse, die in mehrere Lagen Filtrier
papier oder LeinwandpreBtiicher eingeschlagen ist, bei etwa 2 bis 3° 
und Zuriickwagen der verbleibenden Schuppen. 
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Reinparaffingehalt der Massen und Schuppen. 
1. Fallungsmethoden. Die Ermittlung des Paraffingehalts er

folgt nach dem S. 352ff. beschriebenen Verfahren von Engler -Holde 
durch Losen von 0,5 bis 1 g Substanz in Ather, Fallen mit Alkohol 
und Wiederholung der Operation im Filtrat der ersten Fallung, oder 
nach Schwarz und v. Huber (S.354), welche die zweite Fallung 
vermeiden, da alles Paraffin durch einmalige Behandlung mit Butanon 
gewonnen wird. 

Bei den WeichparaffinmassengibtdasVerfahren vonEngler - Holde 
nur Naherungswerte, da die Weichparaffine noch bei -20° in Alkohol
ather erheblich loslich sind. Allerdings brachte die Technik frillier viel
fach nicht inehr Paraffine aus dem Erd61 heraus, als nach Holde ge
funden wird. 

Das Butanonverfahren gestattet nach Schwarz (Mitteilungen 36, 
241; 1918) auch die Isolierung der Weichparaffine, indem man in 
der S. 354 angegebenen Weise zunachst bei _5° die harten, zur Kerzen
fabrikation geeigneten Paraffine abscheidet, dann in dem eingedampften 
Filtrat das Weichparaffin in iiblicher Weise bei -15° mit Butanon 
ausfallt. So konnte z. B. ein galizisches Kerzenparaffin yom Schm. 53° 
in 87% Hartparaffin yom Schm. 52 bis 55° und 11% Weichparaffin 
yom Schm. 34 bis 39° zerlegt werden. 

Wird Weichparaffin bei 15° auf einen Tonteller gestrichen, so solI 
es keine oligen Bestandteile an den Ton abgeben, den Erstarrungspunkt 
dadurch nicht andern. 

2. Schwitzverfahren. Die technische Arbeitsweise laBt sich auch 
zur Laboratoriumspriifung des Rohparaffins auf Paraffinausbeute nach 
folgender Vorschrift der A.-G. fiir Mineralolindustrie vorm. 
DavidFanto und Co., Pardubitz 1), ausgestalten: 

In einer kleinen, aus Blech gebauten Laboratoriumskammer, die 
einen mit Wasser gefiillten Mantel besitzt und mitsamt Mantel durch 
Asbest isoliert ist, wird auf ein Sieb 1 kg Rohparaffin gegeben, das 
schon vorher in einer entsprechend groBen Form eingegossen und er
starren gelassen wurde. Nun wird die Temperatur des Wassers im 
Mantel durch eine kleine, gut regulierbare Flamme langsam erhoht 
und beobachtet. Die Ablaufe gelangen durch einen in dem Boden 
der Kammer angebrachten Stutzen in ein darunter aufgestelltes GefaB 
und werden folgendermaBen bezeichnet: 

Fraktion I yom Anfang des Schwitzens bis zu 33° Stockpunkt des 
Ablaufs, 

Fraktion II von 33° Stockpunkt bis zur Transparenz des Kammer
inhalts. 

Diese Einteilung wurde auf Grund praktischer Erfahrungen ge
macht, welche ergaben, daB das Paraffin, welches in der Fraktion 
bis 33° Stockpunkt enthalten ist, durch erneutes Schwitzen nicht ge-

. 1) Nach einem freundl. Hinweis von L. Singer und Mitteilung gena.nnt~r 
Firma. 
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wonnen werden kann. Jedoch ist die Grenze nicht bei allen Paraffinen 
33°, sondem sie hii.ngt von der Beschaffenheit des zum Schwitzen ge
langenden Rohmaterials ab und kann manchmal bis zu 40° herauf
gehen. 

Die beim ersten Schwitzen erhaltene zweite Fraktion wird um
geschmolzen, erstarren gelassen und emeut geschwitzt. Hierbei erhii.lt 
man wieder 

eine Fraktion Ibis 33° Stockpunkt des Ablaufs und eine 
Fraktion II bis zur Transparenz des Kammerinhalts. 

In der Kammer verbleibt ein transparentes Paraffin, welches dem bei 
der ersten Fraktionierung erhaltenen zugegeben wird; Fraktion II 
gelangt wieder zum Schwitzen. Dieser Vorgang wiederholt sich so 
lange (3- bis 5 mal), als eine geniigende Menge der Fraktion II zum 
Schwitzen vorliegt. Ist dies nicht mehr der Fall, so werden alle Frak
tionen I vereinigt und in diesem Gemisch der Paraffingehalt nach 
Engler - Holde bestimmt. Auch von der letzten Fraktion II, welche 
wegen der kleinen Menge nicht mehr zom Schwitzen gelangen konnte, 
wird die Paraffinbestimmung nach Engler - Holde durchgefiihrt. Von 
den so erhaItenen Zahlen werden erfahrungsgemii.B 60 bis 65% als 
praktisch ausbringbare Paraffinmenge angerechnet. 

Die gesamte Paraffinausbeute summiert sich somit aus 
1. bei all dem Schwitzen erhaltenen transparenten Schwitzgute, 
2. 60 bis 65% des nach Engler - Holde bestimmten Paraffin

gehaIts der ersten Fraktionen, 
3. 60 bis 65% des nach Engler - Holde bestimmten Paraffin

gehaIts in der Fraktion II, welche infolge der kleinen Menge nicht 
mehr zum Schwitzen gelangen konnte. 

Hat man nach einem der vorstehend beschriebenen Verfahren den 
Gehalt an Reinparaffin ermittelt, so bleibt als Rest der sog. Olgehalt. 

Gegen das vorstehende, als bewahrtes Beispiel aus der Erdol
industrie angefUhrte Verfahren hat Dr. Bu be, Betriebsdirektor der 
Riebeckschen Montanwerke A.-G., folgende Bedenken geauBert (Plivat
mitteilung) : 

1. Die Paraffinausbeute hangt sehr von der schnelleren oder lang
sameren Erhitzung, von der Form_der Kammern.J.illd eiJtsprechen
der Mechanik derWarmezufiihrung abo 

2. Man kann aus einer Paraffinmasse unter Umstanden viel trans
parentes Weichparaffin, aber nur wenig Hartparaffin heraus
schwitzen. 

3. Man erhalt schlieBlich eine sehr wiIIkiirlich durch den Faktor 
60-65% variierte Paraffingesamtsumme. 

4. LaBt man z. B. Fraktion lim Betrieb bereits bei weniger als 
+ 33° abbrechen, so sieht man das zwischen dieser niedrigeren 
Temperatur und + 33° noch ablaufende Paraffin noch als ge
winnbar an. 

5. Diirfte die Methode fiir weichparaffinarmes rumanisches Paraffin 
anders als fur Braunkohlenteerschwelparaffin und Braunkohlen
generatorteerparaffin anzuwenden sein. 
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Schwefelgehalt. 
Paraffin, das aus schwefelhaltigem Erd61 stammt, oder zu dessen 

Herstellung schwefelhaltige Blutlaugensalzriickstande als Bleichpulver 
verwendet wurden, kann infolge seines Schwefelgehalts beim Ab
tropfen silberne Leuchter schwarzen. Wird eine in das geschmolzene, 
auf etwa 1700 erhitzte Paraffin getauchte blanke Silbermiinze oder 
blankes Kupferblech geschwarzt, so ist das Paraffin schwefelhaltig. 

Quantitative Bestimmung des Schwefels siehe S. 359. 

L. Vaselin, VaselinOl, ParalfinOl und Paraffinurn liquid urn. 
(Literatur: C. Engler und M. Bohm, Ding!. polyt. Journ. 262, .468; 1886; 

M. Bohm, Dissertation, Karlsruhe 1887.) 

Begriffsfeststellung und Gewinnung von Vaselin. 
Vaselin ist ein salbenartiges, farbloses oder hell braunlichgelbes 

Produkt der Erdolverarbeitung, das zu kosmetischen und pharmazeu
tischen Zwecken, als Schmiermittel und Rostschutz verwendet wird. 

N atiirliches Vaselin wird aus besonderen Arten hellen pennsylvani
schen Erdols, sowie aus galizischen, russischen oder elsassischen Olen 
durch Abtreiben der leichteren Anteile, meistens unter Einblasen er
warmter Luft bis zur salbenartigen Konsistenz des Riickstandes, ge
wonnen; letzterer wird mittels Knochenkohle, konz. Schwefelsaure oder 
Bleicherde gebleicht. In den Vereinigten Staaten wird Vaselin vielfach 
durch Abkiihlen in Benzin geloster Erdolriickstande unter 0 ° und 
Bleichen der unIoslichen vaselinartigen Teile hergestellt (Holde, Chem.
Ztg. 37, 87; 1913). Auch aus RobOl wird dort das Vaselin durch Ab
kiihlen und Bleichen des mit Dampf von Leuchtolen befreiten amorphen 
Bodensatzes gewonnen, der sich beim Abkiihlen aus dem RohOl aus
scheidet. Die natiirlichen Vaseline verschiedener Herkunft und ver
schiedener Bereitungsweise unterscheiden sich durch Schmelzpunkt und 
spez. Gewicht. 

Kiinstliches Vaselin ist ein Gemisch von Paraffinol (Paraffinum 
liquidum) mit Ceresin oder Hartparaffin, z. B. im Verhaltnis 4 : 1. 
Das Deutsche Arzneibuch, 5. Ausgabe, Berlin 1910, bezeichnet als 
Vaselin einaus den Riickstanden der Petroleumdestillation gewonnenes 
Mineralfett; weiBes Vaselin ist gebleicht oder aus Ceresin und Paraffin 
mit wasserhellem ParaffinOl hergestellt, wahrend gelbe Vaselin das 
natiirliche Produkt darstellt, bzw. als Kunstprodukt aus Ceresin und 
Paraffin mit gelbem Mineralol gewonnen werden kann. 

Eigenschaften und Prlifung des Vaselins. 
Das spez. Gewicht des Vaselins schwankt zwischen 0,825 und 0,885. 

Der Tropfpunkt nach Ub belohde (S. 527) liegt meist zwischen 30 
und 50°. 

Die Prlif u ng erstreckt sich hauptsachlich auf Sauregehalt, Ab
wesenheit fremder Zusatze und auf Tropfpunkt. Das spez. Gewicht 
wird meistens bei 100 ° mit der M 0 h r schen Wage oder mit dem 
S pre n gel schen Pyknometer (S. 333) bestimmt. 
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Prufung des Vaselins nach dem Arzneibuch fur das Deutsche Reich: 
WeiBes Vaselin: WeiBe, hochstens griinlich durchscheinende 

Masse, unter dem Mikroskop weder kornig noch krystallinisch; schmilzt 
in der Warme zu einer klaren, farblosen, blau fluorescierenden, geruch
losen Flussigkeit; unlOslich in Wasser, wenig in Alkohol, leicht lOslich 
in Chloroform und Ather. Schm. 35 bis 40°. 

20 Teile heiBes Wasser mit 5 Teilen weiBem Vaselin geschuttelt, 
miissen auf Zusatz von 2 Tropfen Phenolphthalein farblos bleiben, 
dagegen auf weiteren Zusatz von 0,1 ccm ll/lO-Kalilauge gerotet werden 
(Prufung auf freies Alkali und Saure). 

Eine Mischung von 3 ccm wasseriger NaOH und 20 ccm Wasser, die 
mit 5 Tropfen weiBem Vaselin unter Umschutteln zum Sieden erhitzt 
worden ist, dad nach dem Erkalten beim tTbersattigen mit Salzsaure 
keine Ausscheidung geben (verseifbare Fette und Harze). 

Wird weiBes Vaselin mit dem gleichen Raumteil Schwefelsaure in 
einer mit Schwefelsaure gereinigten Schale zusammengerieben, so dad 
sich das Gemisch innerhalb 1/2 h hochstens braunen, aber nicht schwar
zen (organische Verunreinigungen). 

Gelbes Vaselin: Gelbe, durchscheinende Masse von gleichmaBiger, 
weicher Salbenkonsistenz; schmilzt beim Erwarmen zu einer klaren, 
gelben, blau fluorescierenden, geruchlosen Flussigkeit; unter dem Mikro
skop weder kornig noch krystallinisch; Loslichkeit, Schmelzpunkt und 
Priifung auf Verunreinigungen wie bei weiBem Vaselin. 

Unterscheidung von natiirlichem und kiinstlichem Vaselin. 
1. Kunstliches Vaselin geht beim Erwarmen p16tzlich aus der 

breiigen Form in die flussige Form uber und hat vor der Verflussigung 
bedeutend dickere, nach der Verflussigung dunnere Konsistenz als 
Naturvaselin. 

Tabelle 17. 

Viscositaten von natiirlichern und kiinstlichern Vaselin. 

Natiirl. amerikan. Vase lin . 
Kiinstliches Vaselin. . . . 

Engiergrad bei 
~~~---. ----~~ --- ~~--,---~-

45" 50" I 80° 100· I 

4,8 II 3,7 I 2,1 1,6 
liiuft nicht liiuft nicht 1,5 1,2 

aus aus, 

Das kunstliche Vaselin lief auch bei 65 ° aus dem Eng 1 e r apparat 
noch nicht aus, wahrend es, ganz geschmolzen, bei 80 und 100 ° weit 
diinnflussiger war als Naturvaselin. 

2. Die Aufnahmefahigkeit fur Sauerstoff (S.490) ist bei 
natiirlichem Vaselin groBer als bei kunstlichem. Prufung nach Engler 
und B 0 h m: J e 11 bis 15 g saurefreies, natiirliches und kunstliches 
Vaselin und andere Vergleichsmaterialien werden unter Zusatz von 2 bis 
.3 ccrn Wasser (zur Beforderung der Oxydation bzw. Sauerung) mit 
53 bis 76 ccm 0 in zugeschmolzenen Rohren 24 h auf 110 bis 115 0 

erhitzt. 
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Ta belle 18. 

Sauerstoffaufnahme von Vaselin und Schweineschmalz. 

Material 

Natiirliches Vaselin . 
Kiinstliches " 
Schweineschmalz. . 

I I mg KOR zur Neutralisation 
Sauerstoffaufnahme von 100 g von 100 g nach der Sauerstoff-

ccm , aufnahme 

35 bis 46,5 
4,2" 4,7 
42 " 50 

5,5 bis 10,5 
0,7" 1,4 
31 ,,3~ 

Die Sauerung des naturlichen Vaselins ist unter weniger starken 
Erhitzungsbedingungen bedeutend geringer. 

Zollamtliche Unterscheidung von Vaselin, Paraffinol und ahnlichen 
Produkten der MineralOlindustrie. 

1. Vaselinol und 2. Paraffinol sind im allgemeinen zwischen 
Leuchtol und Schmierol siedende Destillate aus ErdOl oder Braun
kohlenteer, die entweder aus paraffinhaltigen Destillaten durch Ab
pressen des Paraffins als flussiges 01 oder durch Destillation paraffin
reicher Ole als salbenartige Massen erhalten worden sind. Als V aselin-
61 gelten nur uber 240 ° siedende Erzeugnisse der Erdolindustrie. Pa
raffinol und Vaselinol sind halbfeste Zwischenprodukte oder olige End
produkte mit wasserheller, gelber, rotgelber oder dunkelbrauner Farbe, 
je nachdem sie von Paraffin in der Hauptsache befreit und chemisch 
gereinigt sind oder nicht. Bestimmte Grenzzahlen fUr E, fp und d 
lassen sich aber nicht geben, da die Ole in ihren Eigenschaftcn ebenso 
sehr wechseln wie die Bezeichnungsweise. Die D. E. A.-G. z. B. be
zeichnet die dunnflussigen Ablaufole der Paraffinpressung stets als 
Vaselinole, die spindelOlartigen nur dann, wenn sie bei etwa +20° 
erstarren. Die erst bei 0° erstarrenden Ablaufole werden dort als 
SpindelOle bezeichnet. 

Mitunter wird auch schweres Petroleum, z. B. Mineral-Colzaol, als 
Vaselinol bezeichnet, wenn es Paraffin enthalt; es entflammt aber bei 
etwa 125°, enthalt also nur schwere Petroleumfraktionen. Niedriger 
(z. B. bei 80°) entflammbare Ole kann man als leichtes Colzaol be
zeichnen. 

Galizisches Vaselin61: d = 0,882 bis 0,900, E 20 = 2,5 bis 8, fp = 145 
bis 190°; russisches Vaselinol: d = 0,8606, fp = 120 bis 140° und nicht 
mehr als 10% unter 300° siedende Anteile (Engler - Hofer, 3, S. 772/73) 
WeiBes russisches Vaselinol hat nach Kissling (Das Erdal, S. 149) 
d = 0,870, ep unter -30°, fp = 160° (0. T.), E25 = 4,5. Paraffinum 
liquidum oder "flussiges Paraffin", ein aus russischem Mineralal ge
wonnenes, durch anhydridreiche Schwefelsaure und darauffolgende 
Filtration uber Blutkohle oder Fullererde entfarbtes kaltebestandiges 
01, hat d = 0,8815 bis 0,8825 und E50 = 4,05 bis 4,15. Nach dem 
Deutschen Arzneibuch, 5. Aufl. 1910, ist Paraffinum liquidum klar, 
farblos, geruch- und geschmacklos, nicht fluorescierend, hat d minde
stens 0,885, Kp. nicht < 350 ° und ist absolut neutral. 3 ccm 01 mit 
3 cem konz. Schwefelsaure im gut (mit warmer konz. Schwefelsaure) 
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gereinigten Glas geschiittelt und 10 min im Wasserbad erhitzt, miissen 
ungefarbt bleiben, die Saure darf nur schwach gebraunt werden. 

3. Konsistentes Schmierol (Zylinderol) ist ein hochsiedender 
Riickstand oder ein Destillat der Erd61verarbeitungvon rotbrauner 
bis dunkler Farbe und diinnsalbiger Konsistenz. 

4. Paraffinhaltiges, leicht erstarrendes Erdol ist in der 
Regel braunschwarz gefarbt,riecht meist nach Benzin undist infolge hohen 
Paraffingehaltes bei Zimmerwarme schwer flieBend oder nicht flieBend. 

5. Vaselin, Vaselinsalbe. Stets salbenartige Produkte der Erd
olindustrie, deren Gewinnung S. 410 beschrieben ist. 

6. Paraffinbutter, eine Art Rohparaffin, das meistens die Be
zeichnung "Paraffinmasse" tragt, krystallinisches Paraffin enthalt und 
auf solches verarbeitet wird. 

7. Paraffinsch uppen. Aus Rohparaffin durch Auspressen oder 
Ausschleudern des Oles erhaltene schuppige Paraffinmasse 1). 

8. Weich paraffin. Gereinigtes Paraffin, Schm. <40°, d <0,890 
bei 20°, verwendet zum Tranken von Ziindholzern 2). 

Anleitung 
zur Unterscheid ung paraffinhaltiger Mineralolerzeugnisse 
(ausgearbeitet von der Technischen Priifungsstelle, Berlin-N, Luisenstr.). 

Die bei Zimmerwarme tropfbar fliissigen Mineralole sind auf ihren 
Fliissigkeitszustand bei + 15 ° in folgender Weise zu priifen: 

5 g der Probe werden in einem Probierrohrchen von 18 mm Weite 
mit eingesenktem Glasstabe im siedenden Wasserbade bis zur Klar
fliissigkeit erhitzt und danach 2 h auf + 15 ° abgekiihlt. Nach Verlauf 
dieser Zeit ist das Probierrohrchen schnell umzukehren, urn festzustellen, 
ob die Probe nach dem Herauszieben des Glasstabes flieBt. 

Von dem bei 15 ° nicht fliissigen Minera16lerzeugnis (in dem Ab
wesenbeit von Harz, Fett u. dgL vorher festgestellt ist) werden 1 bis 
2 g bei 15 bis 20° diinn und gleichmaBig auf einen Teller von gebranntem, 
unglasiertem Ton (Porzellan) aufgestrichen. Hierzu ist eine Probe ohne 
vorheriges Aufschmelzen zu verwenden. 

1. Verbleibt bei dieser Priifung die Probe 2 h ohne sichtbare Ver
anderung auf dem Teller, so liegt ein "Naturvaselin" (bzw. ein Gemisch 
von "Natur-" und "Kunstvaselin") oder ein "konsistentes Schmierol" vor. 

2. Sind nach Verlauf dieser Zeit an Stelle der urspriinglichen Probe 
stark glanzende Krystallschuppen von Paraffin zu bemerken, so bestand 
die Ware aus "Paraffinol", "Vaselinol" oder "Paraffinbutter". 

1) Nach Bub e (Privatmitteilung) bezeichnen in Mitteldeutschland Roh
paraffin und Paraffinschuppen dasselbe. Hier waren diese Stoffe also ein 
durch Abpressen oder Abschleudern aus gekiihlter Paraffinmasse erhaltenes Ge
misch von 80 bis 90% Paraffin mit 5 bis 20% 01, bei Weichparaffinschuppen 
etwas mehr 01 enthaltend. Hydraulisch gepreBte Schuppen enthalten 5 bis 
hOchstens 10 % 01, ento1tes Rohparaffin aus dem SchwitzprozeB hOchstens 3 % Or. 

=) Nach Bu b e ist mitte1deutsches Weichparaffin aus Braunkohlenteer Rein
paraffin von Schm. 40/42°, evtl. auch tieferschmelzend. wobei Schm. anzugeben 
ist. Das spez. Gew. d <0,890/20° erscheint ihm etwas niedrig. 
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3. 1st die Probe eingetrocknet unter Hinterlassung einer gleich
maBigen, nicht krystallinischen, glanzlosen oder mattglanzenden Decke, 
so ist nach der unten zu Fall 3 gegebenen Vorschrift auf "Kunstvaselin" 
("Paraffinsalbe") der Tarifnummer 258 des Warenverzeichnisses zum 
Zolltarif von 1906 zu prUfen. 

4. Verbleibt beim Aufstreichen auf unglasierten Ton eine braun 
gefarbte glanzlose Schicht (asphaltenhaltiges Paraffin), so ist die Gegen
wart von Roherdol anzunehmen. Es sind alsdann die zu Fall 4 vor
geschriebenen PrUfungen auszufuhren. 

Zu Fall 1. Unterscheidung von Naturvaselin bzw. Ge
mischen von Natur- und K unstvaselin von konsistentem 
Schmierol. 

1 g der Probe wird in 10 cern .Ather, notigenfalls unter schwachem 
Erwarmen am RuckfluBkUhler, gelost, nach Abkuhlen auf Zimmerwarme 
mit 20 cern absolutem Alkohol versetzt und in einer Eis-Viehsalz
mischung auf _20° abgekuhlt. Hierauf laBt man die Proben sich wieder 
auf Zimmertemperatur erwarmen. Schuttelt man nunmehr die Proben 
krliftig durch, so erhalt man bei Vorliegen von Vaselin einen weiBen, 
flockigen, paraffinartigen Niedersohlag, der sich nicht zusammenballt. 
Bei Gegenwart von konsistentem Schmierol ist der Niederschlag hell
braun, dickolig bis klumpig. 

Bestehen hinsichtlich der Art der Ausscheidung Zweifel, so ist fest
zustellen, ob ein weiterer Teil der Probe in Alkohol von 62 Gew.-Proz. 
bei 15 ° schwimmt oder untersinkt. Dabei ist auf die Abwesenheit von 
Luftblasehen im 1nnern oder an der Oberflache der Probe zu achten. 
Wenn die Probe untersinkt, so ist sie als Sehmierol der Tarifnummer 239 
zuzuweisen; wexin sie sehwimmt, hat eine Untersuchung dureh einen 
Chemiker zu erfolgen. 

Zu Fall 2. Untersuchung von Paraffinol bzw. Vaselinol 
und Paraffinbutter. 

Erwies sieh die Probe als krystallhaltig, so ist ihr Erstarrungspunkt 
nach der Halleschen Methode zu bestimmen. 

Hierzu ist eine Durchsehnittsprobe zu verwenden, in gelinder Warme 
aufzusehmelzen, gut durehzumischen und mit Hilfe eines Glasstabes ein 
Tropfen zur Prufung zu entnehmen. Die Temperatur des Wassers im 
Becherglas braueht in der Regel 50 ° nicht zu uberschreiten. Es sind 
zwei Bestimmungen vorzunehmen, die auf weniger als 1 ° untereinander 
ubereinstimmen mussen; der niedriger beobaehtete Wert ist der Ver
zollung zugrunde zu legen. Liegt der Erstarrungspunkt uber 20°, so 
ist die Ware als "Paraffinbutter" der Tarifnummer 250, im entgegen
gesetzten Falle als "Paraffinol" oder "Vaselinol" der Tarifnummer 239 
zuzuweisen. 

Zu Fall 3. Nachweis von Kunstvaselin. 0,5 g des auf dem 
Tonteller hinterbliebenen Ruekstandes werden in 5 cern Sehwefelkohlen
stoff, notigenfalls unter schwaehem Erwarmen am RuekfluBkuhler, ge
lOst und mit 50 ccm Alkoholather (1 : 1) bei 25 ° versetzt. Tritt em 
flockiger Niedersehlag ein, so ist Ceresin und damit Kunstvaselin zu
gegen (siehe auch Versuehe mit Alkohol-Chloroform S. 442ff.). 
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Zu Fall 4. N aeh weis von Roherdol. Die Probe zeigt dunkle 
Farbe sowie roherdolartigen Gerueh nach ungereinigtem Benzin und 
Petroleum. Diese beiden Bestandteile sind durch Destillation nach
zuweisen. 

Zur Priifung auf Asphaltstoffe wird 1 cern des Oles mit 40 ccm 
eines unter 50 0 siedenden Benzins versetzt und gut durchgeschiittelt. 
Nach zweistiindigem Stehen wird die Losung abfiltriert. Bei Anwesen
heit von Roherdol hinterbleiben auf dem Filter schwarz gefarbte Massen, 
welche in frisch gefalltem Zustande in Benzol loslich sind. 

Die obigen Priifungen von Paraffinol beziehen sich auf ErdOlprodukte. 
Bezuglich der Paraffinole aus Braunkohlenteer jst auf das entspreehende 
Kapitel (S. 31Off.) zu verweisen. Die im Verkaufssyndikat fiir Paraffin
ole vereinigten saehsisch-thiiringischen Werke bezeichnen Hallenser 
Paraffinol als Heizol, Gasol, TreibOl oder als dunkles Paraffinol, 
von denen das Jetzte das sehwerste ist. 

M. Teer- und pechartige Destillationsriickstande. 
(Petrole u m teer, Petrolas phal t, Petrol pech, Erdol pech), N ach
weis von Teerprod ukten, Unterscheid ung von N aturasphalt. 

Die dunklen Riickstande der Dampfdestillation von Erdol werden 
zur Asphaltherstellung, Verarbeitung auf dunkle Schmierole oder 
Wagenfette, HeiBwalzenschmieren, zum Impragnieren von Dachpappen, 
zu Asphaltisolierplatten, als Isoliermaterial in der Elektrizitatsindustrie, 
zur Herstellung von Asphaltlacken usw. verwendet; als Schmiermittel 
sind die Riickstande geeignet, sofern sie noeh teerartig dickfliissig sind 
oder beim Erhitz.en auf dem Wasserbad fliissig werden und bei der 
Krackdestillation noch erhebliche Mengen Schmierolanteile (iiber 50%) 
abgeben. In diinneren Schmier61en aufge16st, dienen sie auch zur 
Herstellung brauchbarer Eisenbahnwagenaehsenole. Die Riickstande 
kommen unter der Bezeichnung "Erdolpech", "Erdolasphalt", "Gudron" 
in den Handel, und zwar bezeiehnet man als Gudron den weniger stark 
abgetriebenen Riickstand von zahfliissiger bis weichpechartiger Kon
sistenz, wahrend Erdolpech entsprechend der weiter getriebenen De
stillation weniger plastffiehes Bitumen enthalt, sprode ist und muscheligen 
Bruch zeigt. 

Zur Herbeifiihrung einer einheitlichen Terminologie empfiehlt es 
sieh, den Namen "Asphalt" fur diejenigen Produkte vorzubehalten, 
die sieh in der Natur vorgebildet finden und hochstens geringe Zusatze 
von Minera161en u. dgl. (sog. FluBmittel) zwecks besserer technischer 
Verwendung enthalten. Die im aUgemeinen als geringerwertig an
gesehenen Ersatzstoffe, die bei der Verarbeitung von Erdolen u. dgl. 
entstehen, sind als "Kunstasphalt" oder noeh besser, je nach ihrer 
Herkunft, als Peche, z. B. Erdolpech, Fettpech, Braunkohlen-, Stein
kohlenteerpech, Urteerpech usw. zu bezeichnen. Unter "Bitumen" im 
weiteren Sinne versteht man die in der Natur vorkommenden Stoffe, 
wie Naturasphalt, Erdol, Erdwachs, Montanwachs, sowie die durch 
Verschwelen oder Vergasen aus Kohlen u. dg1. erhaUenen Teere, wie 
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Braunkohlen-, Steinkohlen-, Schieferteer, Holz-, Torf-, Fett-, Olgasteer 
usw. Dnter Bitumen im engeren Sinne versteht man Montanwachs 
sowie die in Lasungsmitteln laslichen Anteile des Naturasphalts und 
seiner Ersatzstoffe; die in Benzol oder Schwefelkohlenstoff unlaslichen 
kohlenstoffreichen, kokartigen Bestandteile von Steinkohlenteerpech, 
Olgasteerpech u. dgl. rechnet man technisch nicht zum Bitumen. 

Zerlegung der Asphalte in ihre Bestandteile nach C1. Richardson: 
Durch 7 stundiges Erhitzen auf 180 0 treibt man die fluchtigen Anteile, 
"Petrolene", aus; Extraktion mit Petrolnaphtha von 62 0 Be (spez. 
Gew. 0,7290) ergibt die "Malthene" ; durch Ausziehen des Ruckstandes mit 
Tetrachlorkohlcnstoff bei Zimmerwarme erhalt man die "Asphaltene", 
als letzte Anteile der Extraktion liefert Schwefelkohlenstoff bei Zimmer
warme die "Carbene". Was in Lasungsmitteln nicht lOslich ist, nennt 
Ric h a r d son "Nichtbitumen". 

Spezifisehes Gewieht. 
Die Bestimmung dient zur Identitatsbestimmung und gibt einen 

Anhalt dafiir, ob ein Destillationsruckstand durch weitgehende Ab
treibung von Destillaten erhalten ist oder nicht. Sofern das spez. Ge
wicht unter 1 liegt, eignet sich zur Bestimmung am besten die S. 333 
beschriebene Alkoholschwimmethode; auch die S. 332 und 334 be
schriebenen Verfahren fur kleine Substanzmengen sind brauchbar. ZUf 
Prufung, ob das spez. Gewicht eines Asphaltes oberhalb oder unter
halb 1 liegt, laBt man einen Tropfen des in graBerer Menge gut 
durchgeschmolzenen, aber nicht uberhitzten Asphalts in ein mit Wasser 
von +15° gefulltes Becherglas fallen und beobachtet, ob der Tropfen 
zu Boden sinkt oder schwimmt. Luftblaschen mussen sorgfaltig mit 
einer Gansefeder entfernt werden. 

Schmelzpunkt. 
Je haher der Schmelzpunkt liegt, urn so weniger wird das Pech ala 

Schmiermittel ffir HeiBwalzenstraBen und zur Herstellung von ge
schmeidigeren Lacken oder als elastischer Bauasphalt geeignet sein; 
fur heiBere Gegenden werden haher schmelzende Asphalte zur StraBen
pflasterung verlangt. Die Anforderungen an den Schmelzpunkt der 
Peche wechseln je nach den besonderen Verwendungszwecken. 

Schmelzpunktbestimmung nach Kraemer und Sarnow hat sich 
wegen leichter Handhabung und guter Ubereinstimmung der Wieder
holungsversuche bewahrt (Beschreibung siehe S. 294). 

Erdalpeche verschiedener Herkunft, welche sich bei Zimmerwarme 
noch mit dem Glasstab etwas bewegen lieBen, hatten den Schm. 25 
bis 40°, ganzlich starre Proben zeigten den Schm. uber 40 bis zu 80°. 
Das K rae mer - S a r now sche Verfahren liefert zwar scharf be
grenzte Zahlen, aber diese weichen von den nach anderen Verfahren er
haltenen oft sehr abo 

Das ffir die Tropfpunktsbestimmung von Fetten, Vaselin und Ceresin 
eingefuhrte Verfahren von Ubbelohde (S.527) hat sich nach Ver-
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suchen von Loebell auch zur Bestimmung des Erweichungs- bzw. 
Flie13punktes von Pechen und Asphalten bewahrt. Bei Anwendung 
des U b bel 0 h d e schen Verfahrens werden aber iibereinstimmende Werte 
bei Wiederholungsversuchen nur dann erhalten, wenn der Durchmesser 
der unteren Offnung des Tropfpunktsglaschens genau die vorgeschriebene 
Gro13e von 3 mm hat. Der Tropfpunkt liegt natiirlich stets hoher als 
der Schmelzpunkt nach Kraemer· Sarnow, weil im letzteren FaIle 
das Schmelzen unter dem fast 35 mal gro13eren Dberdruck des Queck
silbers erfolgt. Schmelzpunkt nach Kraemer - Sarnow und Flie13-
beginn nach Ub belohde fallen nach Untersuchungen von Marc usson 
(Chem.-Ztg.38, 822; 1914) mit dem Beginn des Schmelzens im Capillar. 
rohr, der Tropfpunkt nach Ub belohde mit dem Endpunkt des Schmel. 

c 

Fig. 38. Apparat zur Bestimmung des FlieBpunktes. 

zens im Capillarrohr zusammen. Da der Flie13beginn, das Heraustreten 
einer Kuppe aus dem Tropfpunktsglaschen, bei Pechen haufig schwierig 
zu beobachten ist, kann an dessen Stelle der Schmelzpunkt nach 
Kraemer - Sarnow treten. Nach Prettner (Asphalt- u. Teerind.
Ztg. 1910, 101) entspricht der Unterschied zwischen Schmelz- und 
Tropfpunkt den in dem Asphalt wirksamen Kohasionskraften, was zur 
Beurteilung der Peche dienen kann. 

In den Vereinigten Staaten ist noch folgende Methode der Flie13-
punktsbestimmung (FlieBtest) offiziell fur Asphalte vorgeschrieben 
(H u b bard and Reeve, Methods for the examination of bituminous 
road materials U. S. Department of Agriculture, Office of Public Roads, 
Bulletin Nr. 38, Washington 1911): 

Der Apparat (Fig. 38) besteht aus einer Aluminiumschale a und 
einem konischen messingenenMundstuck b. Das Mundstiick steUt 
man mit dem schmaleren Ende auf eine Messingplatte, die zuvor durch 
Abreiben mit einer verdunnten Quecksilberchlorid. oder -nitratlOsung 
und dann mit Quecksilber amalgamiert wurde. Das erwarmte Bitumen 
wird unter Vermeidung des Einschlusses von Luftblasen hineingegeben 
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und der DberschuB nach dem Abkiihlen mit einem erwarmten Messer 
entfernt. Das Mundstuck mit der Messingplatte wird dann mindestens 
15 min lang in Eiswasser gekuhlt. Nach Einschrauben des Mundstuckes 
in die Aluminiumschale a setzt man diese auf das Wasserbad c, das 
zuvor auf die in Frage kommende Temperatur erhitzt warde, und 

dessen Temperatur innerhalb eines halben 
Grades konstant gehalten wird. . Wenn der 
Bitumenpfropfen weich wird, dringt das 
Wasser in die Schale und bringt sie zum 
Sinken. Die Zeit vom Einsetzen der Schale 
in das Bad bis zum Durchbruch des Wassers 
wird in Sekunden gemessen und bietet em 
MaB fur die Konsistenz des Materials. 

Sch werflussige Produkte pruft man bei 32 o. 

halbfeste bei 50 0 und harte bei 100 0 • 

Mechanische Prtifungen. 
Harte. 

1. Abrahams Konsistenzmesser (Fig. 39). 
zur Messung der Harte der Bitumina, in den 
Vereinigten Staaten viel gebraucht: 

Man mil3t die durch Spannung einer 
Feder B erzeugte Kraft, welche einen Stahl
stab C von bestimmter Kopfflache in 1 min 
1 cm tief in die zu prufende, durch ein Wasser
bad auf konstanter Temperatuf gehaltene 
flussige oder feste Asphaltmasse einzudrucken 
vermag. 

Der Stab ist in drei auswechselbaren 
Kopfstarken vorhanden, er wird an der 
Feder B befestigt und durch Andrehen von 0 
heruntergedruckt. Die Spannung der Feder, 
die in zwei Starken (1 g fur weiche, 1 kg fUr 
harte Substanzen) vorhanden ist, wird an der 
Teilung E, die Zeit an der Uhr M gemessen. 
Die Zusammendruckung der Feder erfolgt 
durch die Schraube 0 so schnell, daB bei 1 cm 
Eintauchtiefe der Zeiger K auf dem Kreise L 

Fig. 39. Konsistenzmesser in 1 min beim Teilstrich 60 anlangt. Die 
nach A bra ham. Teilung auf List dementsprechend einge

richtet. 
2. Weichheitsmesser (Penetrometer) nach Richardson (Gary. 

Mitteilungen 33, 210; 1915. Die Apparate sind in Deutschland von der 
Firma Gustav Heyde in Dresden-N. zu beziehen.) miBt (Fig. 40) 
die Eindringtiefe einer Nadel von bestimmtem Gewicht. 

Auf der Bodenplatte A des Messingstanders B befindet sich der 
verstellbare Objekttrager C, auf welchen das in einer Blechdose von 
10 mm Hohe und 50 mm Weite befindliche geschmolzene und dann 
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1/2 h bei 25 0 belassene Probematerial kommt. Der verschiebbare Eisen
arm H tragt die in Grade eingeteilte Messingplatte I, deren Zeiger K 
bei Auf- und Abwartsbewegung der Zahn
stange L gedreht wird. Das untere Ende 
der Zahnstange stoBt bei Abwartsbewegung 
auf den Kopf des Nadelhalters E, der In 
dem unteren Teil des Eisengestells gleitet; 
der Nadelhalter tragt das Belastungs
gewicht N fiber der durch Schraube M be
festigten, konisch zugespitzten Nadel F 
von 1 mm Durchmesser und wird durch 
den federnden Druckknopf G festgehalten. 
Nadelhalter + Nadel + Belastungsgewicht 
wiegen zusammen lOO g. 

Man stellt die Nadelspitze mit Hilfe des 
Spiegels D auf die Bitumenoberflache ein, 
bewegt die Zahnstange abwarts bis zumAuf
stand auf E und laBt durch 5 min langes 
Liiften von G die mit lOO g beschwerte Nadel 
auf das Material einwirken. Man Hest die 
Stellung des Zeigers K auf der Platte lab, 
fiihrt die Zahnstange abwarts bis zum Auf-

K 

Fig. 40. Weichheitsmesser 
stoBen auf E und Hest erneut die Stellung von Richardson. 
von K abo Die Differenz beider Ablesungen 
ergibt den Weichheitsgrad. 1 0 = 0,1 mm Einsenkung der Nadelspitze. 

3. Dowsche Penetrationsmaschine (Fig. 41), in den Vereinigten 
Staaten offiziell eingefiihrt (Hubbard und Reeve, 1. c.) beruht auf 
demselben Prinzip wie der Weich-
heitsmesser von Richardson: 

Die Nadel a (Standard Nr. 2 
Cam bricnadel) ist in einen Messing
stab eingefiigt, der von einem 
Aluminiumstab b durch eine 
Schraube gehalten wird. Ein Rah
men gibt dem Aluminiumstab eine 
solche Lage, daB die Nadel ohne 
besondere Unterstfitzung nur senk
recht in das Pech eindringen kann. a. 
Rahmen, Stab und Nadel wiegen d -.::=r=~=ll 
zusammen 50 g, mit dem Gewicht c 
zusammen 100 g. Eine WeiBblech
bfichse k von 30 mm Hohe und 
50 bzw. bei kleinerer Substanz-
menge 23 mm Durchmesser mit Fig. 41. Penetrometer von Dow. 
dem zu priifenden Bitumen ruht 

h.. 

in einem Glasschalchen a mit Wasser auf dem Tischchen d; eine 
Klammer e halt den Aluminiumstab vor und nach der Priifung fest 
und kann durch Drficken auf den Knopf t geoffnet und geschlossen 

27* 
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werden. Die Tiefe der Eindringung der Nadel wird durch eine Stange 
mit FuB g gemessen, · welche durch ihre Bewegung einen Zeiger auf dem 
Zifferblatt h dreht. 1 Teilstrich entspricht 0,1 mm. Durch das Gegen
gewicht i kann die Stange auf- und niederbewegt werden. 

Das erwarmte Bitumen w4'd in die Blechschale k gefUllt und nach 
dem Abkiihlen wenigstens 1/2 h lang in Wasser von der PrUfungstem
peratur gebracht; die Probe setzt man dann in die Glasschale a mit 
Wasser von derselben konstanten Temperatur (z. B. 25°). Man laBt 
den Stab b so weit herab, daB die Nadelspitze die Oberflache des Bi

K~JT 

~J 

E F 

~l 

.A 

c 

tumens gerade beruhrt; hebt das Gegengewicht i lang
sam, bis der FuB der Stange g auf dem oberen Ende 
des Stabes ruht, und liest die Skala abo Dann wird ge
nau 5 s lang die Klammer e geoffnet, die Stange bis 
zum oberen Ende des Stabes herabgelassen und die 
Skala wiederum abgelesen. 3 bis 5 PrUfungen sollen 
im Maximum nicht mehr als 0,3 mm voneinander ab
weichen. Wichtig ist, daB die Nadel vor jedem Wieder
holungsversuch sorgfaltig gereinigt wird. Die PrUfung 
kann auch bei anderen Temperaturen als 25 ° ausge
fiihrt werden, Z. B. 0°, bei harteren Produkten auch 
mit einer Belastung der Nadel von 200 g, bei weicheren 
mit 50 g. 

Streckbarkeit (Duktilltat). 

Paraffinreiche Erdolriickstande reiBen beim Aus
einanderziehen kurz ab, wahrend Naturasphalte und 
paraffinarme Erdolruckstande eine groBere Streck
barkeit zeigen. 

c 
-w" r/;; w////,,'-'w/ 

Duktilometer der Barber Asphalt Paving Co. in 
Maurer (U. S. A.): Das Bassin (Fig. 42) A wird mit 
Wasser von 25 0 gefUllt und standig auf der gleichen 

Fig. 42. Streck- Temperatur erhalten. Das in die zerlegbaren Messing
(~t~~rrne~se) formen BB (Fig. 43) gegossene Bitumen wird vorsich-

1 orne er . tig eingebracht und die an der Form befindlichen Osen 
in die dazu bestimmten Haken 0 am Schlitten D und am feststehenden 
Querbrett G am vorderen Ende des Bassins eingehangt, so daB dann bei 
dem durch Drehung des Handrades H auf den Schraubenspindeln EF 
bewirkten Fortbewegen des Schlittens D eine langsame Dehnung des 
Prlliungsbriketts eintritt. Die Drehung des Handrades H muB ganz 
gleichmaBig erfolgen (in 5 s 4 Umdrehungen). Jede Umdrehung wird 
durch entsprechende Schlage des mit einem Antrieb J in Verbindung 
stehenden Klopfhammers K markiert. Die Dehnung ist so lange fort
zusetzen, bis die Bitumenprobe zerreiBt. Die Entfernung zwischen den 
beiden Backen der Messingform gibt die gesuchte Duktilitat in Zenti
metern an. Der Versuch ist zur Erzielung genauer Resultate zweimal 
auszufiihren. Die Untersuchungsbriketts werden in die Messingformen 
eingegossen, nachdem diese auf eine leicht einge£ettete Glasplatte ge
legt und durch Zusammenbinden am Auseinandergehen verhindert 
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sind. Die bei V ornahme des Versuches herausfallenden Seitenteile der 
Formen sind ebenfalls leieht einzufetten, urn ein .Ankleben derselben zu 
verhindern. Deformationen der Briketts sind sorgfaltig zu vermeiden. 

Der Mindestbetrag der Streekbarkeit bei 25 0 soIl 10 em s.ein ;bei 
Trinidad- und Bermudezasphalt ist diese Konstante 60 em, bei sorg
faltig bereiteten Erdolpeehen 25 em, bei Grahamit und Texasolriick
standen jedoeh nur 7 cm. Am wenigsten streekbar sind geblasene 01-
riiekstande, sog. Mineralgummi (3 em). 

Naeh M. Gary (1. c.) lauft bei natiirlichen Asphalten und Petrol
peehen 1. Streekbarkeit und Weiehheit nieht miteinander parallel und 
2. aueh Stoffe mittlerer Weiehheit konnen sehr gro13e Streckbarkeit 
besitzen. 

3. Von Naturasphalt und Petrolpeeh, die im urspriingliehen Zustand 
gleiehe Weiehheit hatten und nieht streekbar waren, brauehte 
das Petrolpeeh die dreifaehe Menge Olzusatz als der Naturasphalt, 
damit beide den gleiehen Weiehheitsgrad 50 und die annahernd gleiche 
Streekbarkeit erhielten. 

B .B 

.B 

Fig. 43. Bitumenbrikett zur Streckbarkeitspriifung. 

4. Ein anderes Petrolpeeh, das im urspriinglichen Zustand ebenf'o 
weich war wie ein anderer Naturasphalt, wurde durch geringen Olzusatz 
weicher und streckbarer als der Naturasphalt bei gro13erem Olzusatz. 
Weichheit und Streckbarkeit werden also durch Olzusatze ganz ver
sehieden beeinflu13t. 

5. Durch die Mischung der urspriinglichen Asphalte und Peche 
. mit einem moglichst diinnfliissigen 01 treten die Eignungen der Asphalte 
und Peehe als Baustoff hervor. Das schwere deutsche Paraffinol (spez. 
Gewieht 0,920 bei 15 0 ) aus Braunkohlenteerol hat sieh als Zumisehung 
geeignet erwiesen. 

Chemische Priifungen. 
Mecbaniscbe Beimengungen. 

Die dureh Destillation gewonnenen Petrolpeehe enthalten haufig 
Salze, welehe als Riiekstande der in den Erdolen stets vorhandenen 
Salzsole hinterbleiben; daneben findet sieh bei nieht geniigend ab
gelagerten Olen aueh feiner Sand (Bohrsehlamm). Bei nieht vorsichtig 
geleiteter Destillation konnen auch geringe Koksmengen im Erdolpech 
vorkommen. 

2 g Pech werden in der etwa 50 fachen Menge hei13en Benzols am 
RiickfluBkUhler gelost und durch ein gewogenes Filter gegossen. Der 
Riickstand wird so lange mit heiBem Benzol nachgewaschen, bis das 
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Filtrat farblos ablauft. Die nach wiederholtem Troclrnen bei 105 0 er
mittelte Gewichtszunahme des Filters stellt den Gehalt an mechanischen 
Beimengungen dar. 

"Ober die Natur des Ruckstands, ob nur Salz oder auch Sand vor
liegt, gibt die Behandlung mit Wasser weiteren Aufschlu13. 

Paraffingehalt. 

Nach F. Schwarz werden zunachst die farbenden und harzigen 
Stoffe, welche die Reinabscheidung des Paraffins storen, ahnlich wie 
bei der Raffination des Rohozokerits (siehe S. 441) entfernt: 

10 g Pech werden in einem Hartglase im Olbade mit 4 ccm konz. 
Schwefelsaure unter Umruhren auf 180 0 bis zum Verschwinden des 
Geruchs nach schwefliger Saure erhitzt. Nach Zusatz von 40 g Knochen
kohle und Pulverisieren des Gemisches wird im Graefeschen Extrak
tionsapparat mit bis 50 0 siedendem Benzin ausgezogen. Nach dem Ver
dunsten des Benzins erhalt man hellfarbige Ruckstande, in denen der 
Paraffingehalt nach S.352 oder 354 bestimmt wird. Der Gehalt an 
Paraffin ist auf ursprungliches Pech bezogen anzugeben. 

Nachweis fremder Teere, Peche, Asphalte und Barze in ErdOlpechen. 

1 Erkennung von sog. Fettpechen. Destillationsruckstande 
der Kerzenfettsauren, des Wollfettes, des Palm61s usw. (Stearinpech, 
Wollfettpech usw.) dienen wie Erdolpech zur Gewinnung von HeiB
walzenschmieren, Kabelisolierstoffen, Dachpappenimpragnierungen usw. 
Die weicheren, nicht zu weit abdestillierten Fettpeche enthalten noch 
betrachtliche Mengen Fettsauren und Ester, wahrend Erdolpeche 
hochstens minimale Mengen Naphthensauren oder Asphaltogensauren 
enthalten. 1m ubrigen finden sich in ihnen die bei der Destillation 
der Fettstoffe sich immer bildenden hochsiedenden Kohlenwasserstoffe 
neben asphaltartigen, sauerstoffhaltigen Korpern in angereicl1erter 
Menge. 

tX) Qualitativ gibt sich Fettpech durch das Auftreten eines fett
artigen Geruchs beim Erhitzen der Probe im Wasserbad zu erkennen; 
wird die Probe iiber freier Flamme im Reagensglas fiir sich oder besser 
mit gepulvertem Kaliumbisulfat erhitzt, so ist der unangenehme Geruch 
des Akroleins wahrnehmbar. Zur Kennzeichnung des letzteren leitet 
man die Dampfe in ammoniakalische Silberlosung, die durch Akrolein 
reduziert wird. Genaue Erkennung erfolgt gemaB nachstehenden 
Priifungsverfahren. 

(3) Durch die Destillationsprobe: Bei trockener Destillation 
in der Retorte geben Fettpeche Destillate mit merklichem Fettsaure
gehalt, Erdol- und Braunkohlenteerpeche dagegen fast saurefreie De
stillate (siehe Tab. 19). 

Auch die Krackdestillate einzelner Naturasphalte weisen recht 
erhebliche Sauremengen auf, die sich aber durch harzartig sprode Kon
sistenz und geringe Loslichkeit in Petrolather von den aus Fettpechen 
abdestillierten Sauren unterscheiden. 
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To. belle 19. 

Siiurezahl der Krackdestillate verschiedener Peche. 

Hartes Wollpech . 
Gemisch harter Fettpeche 
Hartes Erdolpech 
Braunkohlenteerpech 
Braunkohlenteerpech II . 

Fraktion I 
(etwa 'I. des 

Gesamt
destillats) 

5,2 
5,3 
0,4 
0,1 
0,2 

Fraktlon II 
(etwa 'I. des 

Gesamt
destillats) 

1,1 
0,95 
0,4 
0,2 
0,6 
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Fraktion III 
(etwa 'I. des 

Gesamt
destillats) 

0,08 
0,6 
0,3 
0,4 
0,6 

Die spez. Gewichte der iiber freier Flamme abgetriebenen Destillate 
del' Fettpeche liegen wie bei den in gleicher Weise erhaltenen Destillaten 
von Erdol- und Braunkohlenteerpechen erheblich unter 1; im Gegensatz 
hierzu haben Destillate aus Steinkohlenteerpechen spez. Gewicht> 1,0 
und aromatischen Charakter, sie sind in Alkoholleicht, bzw. bei schwa
cher Erwarmung vollig loslich und mit konz. Schwefelsaure sulfurierbar. 

Gelegentlich wurde zwecks zollfreier Einfuhr das spez. Gewicht von 
Erdolpechen durch Zusatz von Harzen auf iiber 1,0 gebracht. Peche 
mit hohen spez. Gewichten sind deshalb mit 70 proz. Alkohol auszu
kochen, die alkoholischen Ausziige einzudampfen; mit dem Riickstand 
wird die Morawskische Reaktion angestellt: Man lOst den Riickstand 
in der Kalte unter Verreiben mit einem Glasstab in 1 ccm Essigsaure
anhydrid und setzt einen Tropfen Schwefelsaure (spez. Gew.l,53) hinzu; 
bei Gegenwal't von Kolophonium tritt Violettfarbung auf, die bald in ein 
unbestimmtes Braun umschlagt. Durch Zusatz von Kolophonium wird 
auch die Saurezahl stark vergroBert. 

y) Durch die Verseifungszahl: Fettpeche geben infolge ihres 
merklichen Gehaltes an Fettsauren (Anhydriden und Lactonen) und 
Estern erheblich hohere Verseifungszahlen als Erdol- und Braunkohlen-. 
teerdestillationsriickstande. 

Bestimmung nach Marcusson (Zeitschr. f. angew. Chemie 24, 1297; 
1911): 5 g benzollosliches Bitumen werden in 25 ccm schwefelfreiem 
Benzol am RiickfluBkiihler geWst und dann !nit 25 ccm alkoholischer 
n-Kalilauge 1 h lang verseift. Nach dem Erkalten titriert man nach 
Zusatz von etwa 200 ccm neutralisierten 96 proz. Alkohol und 3 ccm 
3proz. alkoholischer Losung von Alkaliblau 6b oder einiger Tropfen 
alkoholischer Thymolphthaleinlosung mit n/2-Salzsaure unter wieder
holtem Erwarmen auf dem Wasserbade auf deutlich Blaugriin. Der 
Farbenumschlag ist an der an der GefaBwandung beim Schiitteln ab
laufenden Fliissigkeit bzw. beim AbgieBen eines kleinen Telles der 
Losung in ein Reagensglas scharf zu erkennen.Fettpeche geben Ver
seifungszahlen von 33 bis 106, Erdol- und Braunkohlenteerpeche von 
8 bis 21, Naturasphalte von 29 bis 37. Eine Verseifungszahl nahe bei 
100 deutet auf reines Fettpech; liegt sie aber niedriger, so erfolgt der 
Nachweis von Erdolpech und Naturasphalt neben Fettpech nach 
Marcusson in folgender Weise: 
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b) Nach Malencovic geben Erdolruckstande, sowie in noch star
kerem MaBe, Naturasphalte im Gegensatz zu Fettpechen mit Queck
silberbromidlosung infolge ihres sulfidartig gebundenen Schwefels un
losliche Doppelverbindungen. Bei negativem Ausfall der Probe liegt 
mithin Fettpech vor. 

10 g Pech werden in 25 ccm Benzol unter Erwarmen gelOst, nach 
dem Erkalten mit 30 ccm alkoholischer n/2-Kalilauge versetzt, kurz 
umgeschiittelt und schnell mit etwa 200 ccm 96 proz. Alkohol verdiinnt. 
Nach kurzem Stehen wird die alkoholische Losung abgegossen, der im 
Kolben verbleibende Riickstand noch mit wenig Alkohol nachgewaschen, 
unter Erwarmen auf dem Wasserbade und gleichzeitigem Aussaugen 
mit der Wasserstrahlpumpe moglichst vom Alkohol befreit und 
schlieBlich im Trockenschrank bei 105° getrocknet. Den Riick
stand lOst ma.n unter Erwarmen am RiickfluBkiihler in Ather 
unter Zusatz von etwas gekorntem Chlorcalcium, laBt absetzen und 
filtriert nach dem Erkalten von den ungelosten Asphaltenen durch 
ein Faltenfilter in ein etwa 3,5 em weites Reagensglas abo Das 
Filtrat versetzt man mit 20 ccm Quecksilberbromidlosung (5 g HgBr~ 
in 250 ccm wasserfreiem Ather) und laBt iiber Nacht stehen. Der 
Bodensatz wird abfiltriert und mit Ather ausgewaschen. Merkliche 
Mengen Erdolpech oder Naturasphalt geben einen Niederschlag, der 
sich in heiBem Benzol mit schwarzbrauner Farbe lOst. Mit aus
gefal1enes Quecksilberbromiir bleibt bei dieser Behandlung auf dem 
Filter ungelOst 2uriick. 

e) KupfergehaltderFettpeche: Solange man Fettsauren, Woll
fett u. dgl. nur in Kupferblasen destillierte, enthielten aIle Fettpeche 
wenn auch nur in minimalen Mengen, Kupferseifen. Erdolpeche sind 
kupferfrei, da Erdol nur in schmiedeeisernen oder guBeisernen Blasen 
rlestilliert wird. 

C) Bei der Behandlung der Benzollosung des Pechs mit Benzin und 
konz. Schwefelsaure nach Marcusson - Eickmann (S.431) geben 
Stearinpeche 3,3 bis 1l,8%, Wollpeche 15,4 bis 40% olige Anteile, also 
weniger als Erdolpeche (40 bis 60%). 

1J) Unterscheidung von Stearin- und Wollpech. Hat man 
bei der Untersuchung eines Pechs die fur Fettpech angegebenen Merk
male gefunden, so ist noch zwischen Stearinpech und W oll£ettpech zu 
unterscheiden. Beim Kochen mit starker alkoholischer Kalilauge gibt 
nach Donath und Margosches (Chem. Ind. 1904, 224) Wollpech 
im Gegensatz zu Stearinpech einen in siedendem Alkohol und in heiBem 
Wasser schwer lOslichen Niederschlag, der beim Behandeln mit Salz
saure eine dunkle Fettsaure abspaltet. Mit Alkohol und Blutkohle 
gereinigt und umkrystallisiert wird sie schneeweiB und schmilzt bei 
80 bis 82,5°. 

10 g Pech werden mit 50 ccm alkoholischer n/2-Kalilauge 1/2 h am 
RuckfluBkilhler gekocht. Hat sich nach dem Erkalten oberhalb der 
unlOslichen Pechanteile eine krystallinische Ausscheidung gebildet, so 
ist Wollpech zugegen. 



Nachweis von Holzteerprodukten. 425 

2. Nachweis von Holzteerprodukten. 

Technologisches uber Holzteer: Bei der trockenen Destillation 
von Holz erhalt man zunachst Wasser und ferner leichter fluchtige 
organische Stoffe, weiterhin bei starkerer Erhitzung durch Spaltung 
der Cellulose Essigsaure und durch Spaltung des Lignins Essigsaure, 
Methylalkohol und Aceton. Bei der Maximaltemperatur von etwa 400 0 , 

welche ffir die Teerbildung in Of en und Retorten in Betracht kommt, 
entstehen nach Klason (E. Iuon, Stahl u. Eisen 733, 771; 1907) 
neben Holzkohle C16H lO0 2 , Wasser, Teer, brauner, wasseriger Holz
essig und Holzgase (CO, CO2 , H 2 , Kohlenwasserstoffe). Letztere 
werden verheizt oder unmittelbar zum Motorbetrieb an Ort und Stelle 
benutzt. 

Der Teer ist im Holzessig teils gelOst, teils suspendiert; je groBer 
der Gehalt des Holzessigs an Essigsaure und Methylalkohol ist, urn 
so mehr Holzteer wird sich im Holzessig lOsen. Meist ist der Holzteer 
spezifisch schwerer als der Holzessig und setzt sich beim Stehen unter
halb desselben ab (Absetzteer). 

Nadelholzer, die reich an Harz (Abietinsaure) sind, liefern einen 
terpenreichen, spezifisch leich teren Teer, der auf dem Holzessig sch wimm t. 

Zum Unterschied von dem "Absetzteer" nennt man die im Holz
essig gelosten Teerprodukte, die beim Abdestillieren des Essigs als 
Blasenruckstand hinterbleiben, Ruckstandsteer oder Blasenteer. 

Annahernde Zusammensetzung der Teerarten: 
(M. Klar, Technologie der Holzverkohlung, S. 57.) 

Laubholzteer Nadelholzteer (Kienteer) 

-------------- -----~------------~-------
Absetzteer 

Essigsanre . 
Holzgeist . __ _ 
Wasser .. __ _ 
Leichtole (0,97) . 
Schwerole (1,043) 
Holzteerpech 
Gase usw. 

2,0% 
0,6 " 

18,0 " 
5,0 " 

10,0 " 
62,0 " 
2,4 " 

100,0% 

Blasenteer 
Essigsaure . 8,0% 
Wasser. . . 32,0" 
Hartpech und 

Gase .. 60,0 " 

100.0% 

Absetzteer 
Holzessig .. 
Terpene ... 
N adelholzteer 

12,0% 
30,0 " 
58,0 " 

100,0% 

"Absetzteer" und "Blasenteer" unterscheiden sich mehr im chemi
schen Charakter' als im Aussehen. Letzterer ist durch Polymerisation 
und Kondensation von Aldehyden und Phenolen entstanden und ist 
ein wasserlosliches aldehydharzartiges Produkt, wahrend der 
Absetzteer naturgemaB. reicher an wasserunWslichen Kohlenwasser
stoffen ist. Zwischen Blasenteer aus Laubholzessig und Nadelholzessig 
besteht kaum ein Unterschied. 

Eigenschaften der Teere. Der Holzteer unterscheidet sich vom 
Steinkohlen- und Braunkohlenteer durch seinen geringen Gehalt an 
Ammoniakverbindungen, Naphthalin und Paraffin; er enthalt dagegen 
Sauren der Ameisensaurereihe, aliphatische Alkohole, Aldehyde und 
Ketone. 
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N adelholzteer (schwedischer, finnUindischer, russischer Teer, Kien
teer). Seine charakteristischen Bestandteile sind neben Kienolterpenen 
(sog. russischem Terpentinol) saure Bestandteile des Harzes (Abietin 
saure), die bei der Destillation mit heriibergerissen werden. Der wasse
rige Auszug des Teers ist gelblich und reagiert sauer. Er laBt sich zum 
Unterschied von Buchenholzteer mit Fetten, z. B. Schweineschmalz, 
.zusammenschmelzen. Echter Nadelholzteer ist in diinner Schicht gold
gelb bis organge gefarbt, hat harzartigklebrige Beschaffenheit und darf 
beim Trocknen moglichst nicht nachdunkeln. Guter Nadelholzteer solI 
auf Holzessig schwimmen, was durch den Gehalt an spezifisch leichtem 
Terpentinol und leichtem Harzol bedingt wird. Wenig Kienol enthal
tende Nadelholzteere sind spezifisch schwerer als Wasser. Nach 
Marcusson (Z. f. angew. Chem. 34, 201; 1921) enthalt Kienteer 53,5% 
unverseifbare, nach HarzOl riechende Ole. Bei der Destillation des rohen 
Kienols aus Kienteerol gehen als leichteres Produkt noch die Essenzen 
"Kienol" (Terpentinolersatz) und spater die schweren Kienteerole 
iiber (siehe S. 503). Nadelholzteer dient zum Anstreichen der Schif£e, 
zum Teeren von Tauen, Seilen u. dgl. Friiher wurde der Teer ofter 
bis auf Pech (Brauerpech, Schusterpech) destilliert; jetzt gewinnt man 
diese Produkte aus Kolophonium. 

Buchenholzteer. Schwarzbraune, olige Fliissigkeit, schwerel: als 
Wasser (etwa d1s = 1,08), von scharfem, empyreum:1tischem, kreosot
artigem Geruch. Der wasserige Auszug reagiert sauer (Essigsaure) und 
nimmt den Geruch des Teeres an. 1m Gegensatz zum Nadelholzteer 
enthalt der Buchenholzteer mehrwertige Phenole und deren Derivate 
(Guajacol- und Pyrogallolderivate), sowie nach Marcusson (s. oben) 
nur 18 % unverseifbare, spezifisch aromatisch riechende Ole, die aus 
gesattigten, ungesattigten, vorwiegend zyklischen Kohlenwasserstoffen, 
Alkoholen und Ketonen bestehen. Laubholzblasenteer liefert bei der 
Destillation einen ziemlich essigsaurereichen Holzessig und ein sehr 
sprodes Pech, aber keine oJigen Produkte. 

Birkenteer (wird in WeiBruBland, friiheres Gouvernement Minsk 
gewonnen). Diinne, gelblichgriine, nach Juchten riechende Fliissig
keit, spez. Gewicht (nach Hirschsohn, Pharm. Zeitschr. f. RuBland 
1877, 213) 0,926 bis 0,945 bei 20°. In den Handel kommt der Birken
teer meistens mit Tannenteer verfalscht. Tannenteer lOst sich zum 
Unterschied von Birkenteer vollstandig in Spiritus (96proz.), 96proz. 
Essigsaure und in Anilin. Bei der Bereitung von Ju:chtenleder findet 
Birkenteer groBere Verwendung. Er wird auch zur Likoraromati
sierung benutzt. 

Nachweis: Holzteer ist durch seinencharakteristischen Kreo
sotgeruch und seine fast vollige Loslichkeit in kaltem absoluten Alkohol, 
sowie in Eisessig kenntlich; Erdol- oder Fettpech sind in Alkohol zum 
groBen Teil unWslich. 

Der wasserige Auszug reagiert sauer (Essigsaure) und gibt mit einem 
Tropfen Eisenchlorid eine anfangs griine, spater braungriine Farbung. 
Die ersten Destillate bilden wasserige, sauer reagierende Fliissigkeiten. 
Die oligen Destillate riechen mehr oder weniger kreosotartig, sind in 
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Ta belle 20. 

Unterscheidung verschiedener Holzteere durch Loslichkeit. 

Loslichkeit in 

Teeres EBBigBilurei Terpentin.j Chloro- Xther Anilin ara eris lSe e Rea lonen Art deB' I I Ch kt t· h kt· 
(95%) 101 (franz.) I form (abBo!.) 

voIl- i I I I ~.etrol~thera:us~ug des Teers 
Tannen- ikommenl loslich IlosJich loslich ,.Wslich farbt SlCh mIt emer Kupfer-

teer loslich I : acetatlosung (I : 1000) 
, , grunlich. 

------,-- -.. - :---1- --.-. -
Petrolatherauszug des Teers 

Buchen- dgl' wenig Iz, T. un- z. T. un'li _ gibt mit einer Kupferacetat-
holzteer . : loslich loslich loslich, losung (I: 1000) keine 

___ _ !----i-- i. ___.Farbung. __ 
W h unvoll-! I . ---I Das Teerwasser (I : 20) gibt 

h ld a~ - ikommenl loslich! - -. loslich mit Eisenchloridlosung (I : 
o e eer loslich I I : 1000) einerote Farbung. 

i-- -- i -'-'-1-- Das Teerwasser (1:2()) gibt 
Birken

teer 
dgl. i loslich: - - 'iZ. T. un- !nit Eisenchloridlosung (I : 

loslich 1000) eine grunliche Far-
I bun~ , ____ - ----,---- ----- ..... _- -

Es -te"--I- d liz, T. un- z. T. un-'Iz. T. uno,,' 
pen er g . loslich loslich loslich! -

Alkoholleicht loslich und werden durch Erwarmen mit konz. Schwefel
saure in wasserlosliche Verbindungen ubergefuhrt. 

Holzteerpech unterscheidet sich nachDonath und Margosches 
(Chern. Ind. 1904, 224) durch seine Schwerloslichkeit in kaltem 
Tetrachlorkohlenstoff von allen ubrigen Pechen. Wie Kienteerpech 
hat es spez. Gewicht > 1,0, groBe Mengen von Harzsauren, die 
oligen Anteile der Destillate sind in Benzin, wie diejenigen von Holz
teer, z. T. unloslich. Holzteerpech gibt wie Braunkohlenteerpech die 
Graefe sche Diazoprobe (siehe S. 429). 

Kienteer (Nadelholzteer) hat hohe Saurezahl infolge hohen Gehal
tes (15 bis 25%) an organischen Sauren; die Destillate bis 200 0 sind 
zum Teil wasserig und sauer reagierend und riechen ebenso wie die 
bis 300 0 siedenden Destillate nach Holzteer. Diese haben in den oligen 
Anteilen d> 1,0) losen sich nicht ganz in Normalbenzin auf, farben 
wie Harzol Schwefelsaure (spez. Gew. 1,62) rot und geben infolge 
ihres Harzgehaltes scharf die Morawskische Reaktion (S. 423). Die 
uber 300 0 siedenden Destillate haben ebenfalls d> 1,0, lOsen sich im 
gleichen Volumen Normalbenzin fast ganz auf; bei starkerer Verdun
nung wird die Losllchkeit geringer. 

Kienteerpech verhalt sich ahnlich wie Kienteer; es hat hohen 
Gehalt an Harzsauren. Von den zwischen 200 und 300 0 siedenden, 
teils was~erigsauren, teils oligen Destillaten sind letztere im gleichen 
Volumen Normalbenzin zu 90%, im vierfachen Volumen Normalbenzin 
nur zu 80% loslich, die hoher siedenden Destillate sind im gleichen 
Volumen Normalbenzin fast ganz, im vierfachen Volumen weniger lOslich. 
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3. Nachweis von Steinkohlenteer und Steinkohlenteer
pech (vgl. auch das Kapitel "Steinkohlenteer" S. 295), von denen ersterer 
sich schon durch den bekannten Kreosotgeruch verrat, enthalten er
hebliche Mengen in Benzol unloslicher Stoffe; aile iibrigen nicht bis zur 
Verkokung destillierten Peche sind in Benzol ganz oder bis auf gering
fiigige Mengen loslich. Der Schwefelgehalt der Steinkohlenpeche betragt 
in der Regel 0,6 bis 0,8%. 

Infolge seines Gehaltes an hOheren Phenolen gibt Steinkohlenteer 
die Graefe sche Reaktion mit Diazobenzolchlorid (S. 429). 

An Alkohol geben Bolzteer- und Steinkohlenteerpech betrachtliche 
Mengen loslicher Teile vom d> 1 ab; die Destillate des Steirikohlen
teers sind in Alkohol leicht loslich und werden beim Erwarmen mit 

Fig. 44. 
MeBkolben nach 
Holde zur Ab
:lcheidung unsul-

furierter Ole. 

konz. Schwefelsaure in wasserlosliche Verbindungen 
(Sulfosauren) iibergefiihrt. Die iiber 200 0 siedenden 
Anteile haben d> 1, wahrend die Destillate von Erd-
61-, Braunkohlenteer- undo Fettpechen samtlich 
d < 1 haben, in Alkohol schwer lOslich und durch konz. 
Schwefelsaure zum erheblichen Teil nicht sulfurierbar 
sind. 

Zur Bestimmung der Sulfurierbarkeit von 
Destillaten (fliissigen, halbfliissigen oder breiigen) der 
Peche erwarmt man einige Gramm in einem dickwan
digen Reagensglase unter sehr haufigem Umriihren mit 
einem Glasstab 1 h lang mit der fiinffachen Menge konz. 
Schwefelsaure im siedenden Wasserbad und gieBt das 
Gemisch hierauf in etwa 500 cern Wasser. Zur Be
stimmung der unsulfurierten Bestandteile bringt man 
nunmehr die gesamte Fliissigkeit in einen 500 cern 
fassenden Kolben mit langem in 1/10 cern geteilten 
Bals (Fig. 44). Beim Erwarmen des Kolbens mit 
warmem Wasser sammeln sich die 6ligen unsulfurierten 

Anteile in dem langen BaIse an und werden nach Ablesen der Menge 
durch Nachfiillen von Wasser zur Untersuchung durch ein seitlich 
angebrachtes Rohr abgezogen. 

In Mischung mit anderen Pechen sind Steinkohlenteer bzw. -pech 
durch vorgenannte Eigenschaften, sicher ferner durch die nachstehend 
beschriebene Anthrachinonprobe nachzuweisen, sofern es sich nicht 
um Urteer handelt (s. S. 429). 

Ein Teil des iiber 300 0 siedenden Destillats, evtl. die schon erstarrten 
Anteile desselben (diese sind durch Behandeln mit wenig absolutem 
Alkoholleicht von den fliissigen zu trennen) werden nach Luck (Zeit
schrift f. analyt. Chemie 16, 61; 1877) oxydiert, das gewonnene Anthra
chinon wird als solchesdurchdie Lie bermannsche Reaktion,intensive 
Rotfarbung beim Kochen mit Zinkstaub und Natronlauge (Ann. Chem. 
Pharm. 212, 65; 1882) gekennzeichnet. Nach dem Filtrieren tritt all
mahliche Entfarbung an der Luft ein. Oxydation zu Anthrachinon 
nach Luck: Man lOst 1 g der zu oxydierenden Substanz in 45 ccm 
Eisessig, versetzt die siedende Losung im Laufe von 2 h tropfenweise 
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mit einer LOsung von 15 g Chromsaure in 10 ccm Eisessig und 10 ccm 
Wasser, kocht noch 2 h, laBt erkalten, versetzt mit 400 ccm kaltem 
Wasser und saugt das ausfallende Anthrachinon abo 

Bei geringem Gehalt an Steinkohlenpech werden entsprechend mehr 
Ausgangsmaterial und Oxydationsmittel verwendet. 

Zur Unterscheidung der verschiedenen Steinkohlenteer
peche (Gasteer-, Zechenteer- und Hochofenteerpech) voneinander dient 
die Bestimmung der benzolunloslichen Anteile und des Gehalts an 
Aschenbestandteilen. Gasteerpech (mit Ausnahme des Vertikalofen
teerpechs, das sich dem Koksofenteerpech ahnlich verhalt) enthalt 
selten unter 25 bis 30% fixe Kohle, Koksofenteerpech in der Regel 
5 bis 7, selten iiber 10 bis 12%. Gas- und Koksofenteerpech hinterlassen 
fast nie iiber 0,1 % (bis 0,5%) Asche, Hochofenteerpech dagegen meistens 
ziemlich hohe Prozentsatze (mindestens 6,8 bis 11,1 %). 

Zur Unterscheidung von Steinkohlenteer und Steinkohlenurteer 
gibt F. Fischer (Zeitschr. f. angew. Chem. 32, 337; 1919) folgende 
Merkmale an: Gewohnlicher Steinkohlenteer (Gasanstaltsteer, Koks
ofenteer) enthalt Naphthalin, bei der Destillation nachweisbar, Urteer 
ist naphthalinfrei. Werden 200 ccm Teer mit 300 ccm Petrolather 
(Kp. 30 bis 65°) geschiittelt, yom Unloslichen abgegossen, durch zwei
maliges Ausschiitteln mit 200 ccm 20proz. Natronlauge entphenolt, 
mit Wasser gewaschen und yom Petrolather durch Erwarmen im Wasser
bad befreit, so hat das Destillat von 200 bis 300° bei Urteer spez. Gewicht 
bei 20° < 0.,95, bei gewohnlichem Teer nahe bei 1 oder dariiber. Der 
iiber 300° siedende Riickstand ist bei Urteeren infolge Paraffinab
scheidung salbenartig erstarrt, in Petrolather und in Athylather vollig 
loslich, spez. Gewicht bei 50° < 1; bei Gas- und Koksofenteeren ist 
der Riickstand in kaltem Petrolather oder Athylather nicht mehr vollig 
loslich; spez. Gewicht bei 50 ° > l. 

4. Braunkohlenteerpech, im Gegensatz zu Steinkohlenteerpech 
fast frei von benzolunloslichen kohligen Stoffen, gibt ebenso wie dieses 
infolge seines Gehaltes an phenolartigen Korpern die G rae f e sche 
Diazobenzolreaktion (Chem.-Ztg. 30, 298; 1906). 

2 g Bitumen werden 5 min mit 20 ccm wasseriger nft-Natronlauge 
gekocht, nach dem Erkalten wird die Masse filtriert. Sehr dunkel ge
farbtes Filtrat wird durch Schiitteln mit fein pulverisiertem Kochsalz 
aufgehellt. Das Filtrat wird unter Eiskiihlung mit einigen Tropfen 
frisch aus Anilin, Salzsaure und Natriumnitrit unter Kiihlung her
gestellter Diazobenzolchloridlosung versetzt. Bei Gegenwart von Braun
kohlen- (und Steinkohlen-)teerpech tritt Rotfarbung, unter Umstanden 
Abscheidung eines roten Niederschlages ein. Naturasphalt, Erdolpeche 
und Fettpeche geben hierbei keine Rotfarbung, sondern nur Gelb
oder Orangefarbung. 

Loebell hat den Nachweis von Braunkohlen- und Steinkohlen
teerpech neben Natur- und Erdolasphalt wie folgt verbessert: Einige 
Gramm der erforderlichenfalls unter Zusatz von Seesand gepulverten Sub
stanz werden kalt mit Aceton ausgezogen. Der Acetonauszug ist bei 
Braunkohlenteer- und Steinkohlenteerpech rotbraun bis tiefbraun, bei 
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ErdOl- und Naturasphalt farblos oder zitronengelb. Der von Aceton 
durch Abdampfen befreite und mit wasseriger n/2-Lauge behandelte 
Extrakt gibt mit Diazobenzolchlorid bei Gegenwart von Braunkohlen
teer- oder Steinkohlenteerpech deutlich rote Farbungen oder Nieder
schlage, bei Naturasphalt fast farblose LOsung. 

Ein positiver Ausfall der Diazoprobe deutet nach Marcusson 
(Chem. Umsch. 18, 47; 1911) nicht ohne weiteres auf Verfalschung 
mit Braunkohlenteerpech. Um Naturasphalt geschmeidig zu machen, 
setzt man haufig Braunkohlenteerole, sog. Paraffinole (S. 310) zu, die 
gleichfalls die Graefesche Reaktion geben. Um in einem derartigen 
Fall zu unterscheiden, ob ein Zusatz von Braunkohlenteerol oder eine 
Verfalschung mit Braunkohlenteerpech vorliegt, fuhrt man die Diazo
probe mit den nach Marcusson - Eickmann (S.431) erhaltenen, in 
Petrolather unloslichen Asphaltenen aus. Geben diese auch positiven 
Ausfall der Reaktion, so war Braunkohlenteerpech zugegen. 

Die aus der Benzollosung des Peches mit Petrolather ausgefallten 
und ausgewaschenen Asphaltene kocht man 1/4 h lang mit alkoholischer 
n/2-Kalilauge am RuckfluBkuhler, filtriert nach dem Erkalten, ver
dampft aus dem Filtrat den Alkohol und nimmt mit Wasser auf. Die 
meistens sehr dunkel gefarbte Losung hellt man durch Schutteln mit 
pulverisiertem Kochsalz auf und pruft dann in der ublichen Weise mit 
Diazo benzolchlorid. 

1m Asphaltmastix, der durch Erhitzen von bituminosem Kalk
stein mit Naturasphalt oder dessen Surrogaten hergestellt wird, kann 
bei Verwendung von Braunkohlen- oder Steinkohlenteerpech eine Bin, 
dung der Phenole durch den Kalk stattfinden, wodurch schwer10sliches 
Calciumphenolat entsteht. Beim Ausziehen des Mastix mit Benzol 
oder Chloroform werden dann nur sehr wenig freie Phenole im Auszug 
vorhanden sein, weshalb die Graefesche Reaktion trotz Gegenwart 
von Teerpech ausbleiben kann. Bei gleichzeitiger Behandlung des 
Mastix mit einem organischen Losungsmittel und Salzsaure (z. B. mit. 
Xther-Salzsaure nach Prettner, S. 434) werden die Phenolate zer
setzt, und es tritt nunmehr in dem so ausgezogenen Bitumen die Di
azoprobe bei Gegenwart von Braunkohlenteerpech mit aller Scharfe ein. 

5. Nachweis von Naturasphalt neben Erdolpech: 
lX) Saurezahl nach Marcusson: 10 g Bitumen werden in 25 ccm 

schwefelfreiem Benzol am RuckfluBkuhler ge16st, mit 100 ccm vorher 
neutralisiertem 96proz. Alkohol zur Ausfallung der Asphaltstoffe ver
setzt und uber Nacht klaren gelassen. Die Benzol-Alkohollosung wird 
abgegossen und der Ruckstand mit 50 ccm· Alkohol nachgewaschen; 
die vereinigten Losungen werden bei Gegenwart von Alkaliblau mit 
n/IO-Natronlauge auf rot titriert. 

Naturasphalte haben Saurezahlen 2,8 bis 15,4, Erdolruckstande 
0,1 bis 0,4. 

{3) Aschengeha1t: Naturasphalte haben merklichen Aschengehalt, 
wahrend Erdolriickstande fast aschefrei sind. Die Aschenbestimmung gibt 
keinen unbedingten AufschluB uber die Natur des Bitumens, da dem 
Erdolpech auch kiinstlich Aschenbestandteile zugesetzt sein konnen. 
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y) Schwefelgehalt: Naturasphalte enthalten in der Regel 1,7 bis 
10% Schwefel; viele aus schwefelfreiem oder schwefelarmem Erdol 
erhaltene Petroleumpeche sind fast schwefelfrei oder enthalten nur 
geringe Mengen Schwefel (hochstens 1,4%). Eine Sonderstellung in 
dieser Beziehung nimmt der mexikanische Erdolriickstand ein, der 
nach Lohmann (Chern. Umsch. 18, 107; 1911) 2 bis 6% Schwefel 
enthalt. Ebenso sollen aus stark schwefelhaltigem Erdol von Cali
fornien und Trinidad gewonnene Erdolpeche oft schwefelreicher sein 
als Naturasphalte. Da Petroleumpech, Steinkohlenteerpech usw. durch 
Kochen mit Schwefel in zur Asphaltherstellung geeignetere Produkte 
iibergefiihrt werden kann, so laBt in diesen Fallen der Schwefelgehalt 
noch weniger auf die Herkunft des Bitumens schlieBen; kiinstliche 
Schwefelung ist an der Schwefelwasserstoffentwieklung bei der Behand
lung des Pechs mit Wasserdampf naehzuweisen. 

Q uali tative Un terseheid ung von N aturasphalt und seinen 
Surrogaten nach Graefe (Zeitsehr. f. angew. Chem. 19, 21; 1916) 
dureh die beim Erhitzen auftretende Schwefelwasserstoffentwieklung. 
Bei 5 min langem Erhitzen von 1 g Asphalt auf 200 bis 205 0 im Reagens
glas, in ~lehem sieh in 1 em Entfernung iiber dem Material das untere 
Ende eines angefeuehteten Streifens Bleipapier befindet, tritt bei 
Naturasphalten deutliehe Sehwarzung des Bleipapiers ein, bei Erdol
peehen und Asphaltiten bleibt die Reaktion aus; Holz- und Braun
kohlenpeeh geben wieder positive Reaktion, jedoch sind diese Stoffe 
durch ihre sonstigen eharakteristisehen Eigensehaften von Natur
asphalten zu unterscheiden. 

<5) Verfahren von Mareusson und Eickmann (Chem.-Ztg. 32, 
965; 1908). 

20 g Bitumen werden in einem kleinen Kolbehen in 30 ccm Benzol 
unter RiiekfluB ge16st und die Losung unter Umsehiitteln in 400 cern 
bis 80 0 siedenden Petrolather eingegossen; das Kolbehen wird mit 
40 cern PetroHither nachgespiilt. Nach einigem Stehen werden die aus
gefallenen Asphaltene abgesaugt, mit Petrolather nachgewaschen und 
das Filtrat zur volligen Befreiung von Asphaltstoffen dreimal mit je 
30 cern konz. Sehwefelsaure im Scheidetrichter gesehiittelt. Die mit 
50proz. alkoholischer nil - Alkalilauge und einige Male mit Wasser 
gewaschene Petrolatherlosung wird eingedampft und je 5 min lang 
auf dem Wasserbad bis zur Gewichtskonstanz erwarmt; wegen der 
leiehten Fliichtigkeit der Minera16le ist Oberhitzen zu vermeiden. Menge 
und Konsistenz der oligen Anteile dienen als Kriterium, ob Natur
asphalt oder Erdolriickstand zugegen ist. Zur Priifung der Konsistenz 
ist das 01 in 15 mm weitem Reagensglas 10 min lang im Wasserbad 
zu erwarmen und dann 1 h ohne Bewegung bei 20 0 zu belassen; dureh 
Neigen des Glases wird dann festgestellt, ob das 01 noeh flieBend ist 
oder nieht. 

Naturasphalt liefert 1,4 bis 31 % (auf aschefreies Bitumen bezogen) 
gelb brauner bis brauner, bei 20 0 flieBend oliger Anteile (Paraffingehalt 
hOehstens 1 %), beim Abkiihlen der Alkoholatherlosung auf -20 0 fallen 
harzige, durchsichtige Stoffe aus. Erdolpeeh liefert 26 bis 58% oliger 
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Anteile, griin bis griinschwarz, bei 20 0 nicht flieBend, dUnn- bis dick
salbig, mit festen vaselineartigen Ausscheidungen; Paraffingehalt uber 
2%. Der Paraffingehalt wird im Destillat der aus kleinem Kolbchen 
fiber freier Flamme destillierten oligen Anteile nach Engler - Holde 
oder nach Schwarz (S. 352 und 354) bestimmt und bezogen auf olige 
Anteile, nicht auf Destillat, angegeben. Asphaltite (ffir die Lackindustrie 
verwendete sog. Glanzpeche) haben unter 7% olige Anteile (nur Manjak 
17 %), nahezu paraffinfrei; dagegen haben selbst glasartig sprode Erd61-
peche stets uber 20% 01. Hochasphaltische Erdole von Trinidad und 
Venezuela, die fast frei von Paraffin sind, geben auch nahezu paraffin
freie Rfickstande, verhalten sich also in dieser Beziehung wie Natur
asphalte. Umgekehrt kann harter Naturasphalt, der mit stark paraffin
haltigen flussigen Erdolriickstanden weicher gemacht wurde, sich bei 
der Bestimmung der petrolatherloslichen Anteile wie Erdolpech ver
halten (Graefe, Zeitschr. f. angew. Chem. 29, 21; 1916). 

Mehr als 34% olige Anteile (bezogen auf aschefreies Bitumen) von 
salbenartiger Konsistenz bei 20 0 mit vaselineartigen Ausscheidungen 
machen Gegenwart von Erdolriickstand wahrscheinlich. In Zweifels
fallen entscheidet die Bestimmung des Paraffingehaltes der oligen 
Anteile; Paraffingehalt fiber 2% deutet auf Gegenwart von Erdolpech. 
So kann man noch 25% Erdolpech im Naturasphalt nachweisen. 
Paraffinol, welches zum Geschmeidigmachen dem Naturasphalt haufig 
zugesetzt wird, beeintrachtigt nicht die Unterscheidung von Natur
und Kunstasphalt. 

1st durch Bestimmung der oligen Anteile die Gegenwart von Erdol
pech in einem Asphalterzeugnis festgestellt, so priift man auf gleich
zeitige Anwesenheit von Naturasphalt nach Marcusson (Chern. Umsch. 
18,47; 1911): 30g der Probe (bzw. bei aschehaltigem Material soviel, 
als 30 g Bitumen entspricht) werden aus kleiner Retorte destilliert und 
zwei Fraktionen von je 4 bis 5 ccm aufgefangen. Die Destillate werden 
gewogen, in Benzol ge16st, einmn,l zur Entfernung von H 2S mit de
stilliertem Wasser gewaschen und nach Zusatz von neutralem Alkohol 
mit alkoholischer nlto-Natronlauge bei Gegenwart von Alkaliblau 
titriert. Das erste Destillat zeigt bei Gegenwart von Naturasphalt 
Saurezahl> 1, bei Erdolpech < 1, das zweite Destillat von Erdolpech 
ist saurefrei, bei Naturasphalt noch merklich saurehaltig. Dieses Ver
fahren ist nur bei Abwesenheit von Fettpechen anwendbar, deren 
Erkennung und Unterscheidung von Naturasphalt erfolgt nach S. 424. 

6. Untersuchung von Asphaltklebemassen auf Natur
asphalt, Erdolpech undFichtenharz (Kolophonium). Asphalt
klebemassen zur Herstellung von Isolierplatten ffir Bauzwecke enthalten 
haufig Naturasphalt und Steinkohlenteerdestillationsruckstande oder 
nur letztere in geschwefeltem Zustand und unter Beimengung von Ko
lophonium. Die Schwefelung soIl das Material gegen Witterungseinfliisse 
widerstandsfahiger machen, der Harzgehalt soIl dem Produkt groBere 
Klebekraft verleihen. 

1\:) Bestimm ung des N aturasphalts (oder Erdolpechs). Gute 
Asphaltklebemassen sollen etwa 25% Naturasphalt (Trinidadasphalt) 
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enthalten. Nach Marc usso n (Zeitschr. f. angew. Chem. 26, 91; 1913) ge
lingt der Nachweis dadurch, daB man das Steinkohlenteerpech in wasser
lOsliche Verbindungen iiberfiihrt. Aus 10 g der Probe wird unter Be
handlung mit 75 ccmAthersalzsa.ure nach Pre t t n e r (siehe S.434) das reine 
Bitumen1) gewonnen. 3 g des letzteren werden im dickwandigen Rea
gensglase mit 6 ccm konz. Schwefelsaure im siedenden Wasserbade 
unter haufigem Umriihren 3/4 h lang erhitzt. Nach Erkaltenlassen 
spiilt man das Reaktionsprodukt mit 200 ccm Wasser in einen Erlen
meyerkolben. 1m Verlaufe von etwa 1 h setzt sich am Boden der 
Glases ein schwarzer, pulveriger, zum Teil brockeliger Niederschlag ab, 
der auf 7 cm breiter Nutsche auf gewogenem geharteten Filter ab
gesaugt wird. 

Die Abtrennung des Niederschlages macht bisweilen Schwierigkeiten, 
da sich das Filter leicht verstopft. Die Fliissigkeit wird ohne Aufriihren 
des Niederschlages allmahlich, so daB stets nur eine diinne Schicht das 
Filter bedeckt, auf die Nutsche gegossen, und zwar zunachst ohne 
Saugen. Der im Kolben verbleibende Riickstand wird anfangs durch 
Dekantieren mit Wasser gewaschen und erst zum SchluB auf die Nutsche 
gebracht2). Etwaige Klumpen werden mit dem Glasstab zerdrUckt. 
Das Auswaschen wird so lange fortgesetzt, bis das Waschwasser nicht 
mehr gegen Methylorange sauer reagiert. Dann wird das Filter bei 105 0 

getrocknet und gewogen. Die Menge des so erhaltenen Produktes 
rechnet man auf das mit Athersalzsaure zersetzte Ausgangsmaterial um 
und bringt noch die empirisch festgestellte Korrektur von +4% an. 
Auf diese Weise findet man den Gehalt einer Mischung an Naturasphalt
bitumen; die zugesetzte Menge Naturasphalt hangt noch von der 
Menge der in ihm enthalten gewesenen mineralischen Stoffe ab und 
kann auch nicht aus der AschEmmenge einw:andfrei ermittelt werden, 
da z. B.. der Klebemasse absichtlich Mineralstoffe zugesetzt sein konnen. 

fJ) Prufung aufKolophoni um nachHolde undMeister(Chem. 
Ztg. 35, 793; 1911). 10 bis 20g der Probe (bei Gegenwart von iiber 4% 
Harz geniigen 2,5 bis 5 g Ausgangsmaterial) werden am RiickfiuBkiihler 
mit 200 ccm Ather ausgekocht, die ungelosten Bestandteile abfiltriert 
und dreimal mit Ather nachgewaschen. Das Filtrat wird nun so oft 
(6mal geniigt in der Regel) mit je 30 ccm wasseriger nfto-NatronlaugC' 
durchgeschiittelt, bis die wasserige Schicht farblos erscheint. Die er
haltene Seifenlosung wird noch zweimal mit je 50 ccm Ather, die ver
einigten atherischen Ausziige noch einmal mit 30 ccm n-Lauge ge
schiittelt. Die alkalischen, Kolophoniumseife enthaltenden Ausziige 
zerlegt man mit iiberschiissiger verdiinnter Schwefelsaure bei Gegen
wart von Ather im Scheidetrichter. Nach erschopfendem Ausathern 
wird der atherische, das Kolophonium als freie Abietinsaure enthaltende 

1) Die quantitative Extraktion des Bitumens mit Benzol oder Chloroform 
ist nich.t IIioglich, da die kohligen Stoffe des 8teinkohlenteerpeches einen geringen 
Teil des Bitumens adsorbieren und nur schwierig an Losungsmittel abgeben. 

I) WO eine Zentrifuge zur Verfiigung steht, laBt sich diese mit Vorteil fiir 
die Trennung des Niederschlages vom Waschwasser verwenden. 

Chem.-techn. Untersuchung8meth. 7. Auf!. III. 28-
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Auszug unter Zusatz von konz. Glaubersalzlosung mineralsaurefrei ge
waschen, dann nach dem Filtrieren auf 100 ccm eingedampft und mit 
0,5g trockner Knochenkohle etwa 10 min auf dem Wasserbad zur Auf
hellung der rotbraunen LOsung gekocht. Nach Abfiltrieren und Aus
waschen der Knochenkohle mit Ather verdampft man das Losungs
mittel auf dem Wasserbad, trocknet den Ruckstand 5 min bei 105 <> 

und wagt nach dem Erkalten. Zu dem gefundenen Gewicht werden 
8% in Rucksicht auf die in n/lo-Lauge nicht loslichen unverseifbaren 
Stoffe des Kolophoniums hinzugefugt. (Abweichungen der Befunde 
vom theoretischen Harzgehalt bei kunstlichen Mischungen mit 11/2 bis 
14% Kolophonium maximal 0,7%.) 

Die Untersucbung von Aspbaltpulvern und Asphaltsteinen. 

Als SUITogat fUr "Naturasphalt" finden sich Petroleumpeche und 
andere Ruckstande der Destillation bituminoser Stoffe auch mit ton
und magnesiahaltigem Kalkstein gemischt; Gegenwart von Magnesia 
im Stampfasphalt ist unerwftnscht, da wegen der Wasserloslichkeit 
leichter ein Zerfall der Masse eintritt. 

1. Bestimm ung des Bitumengehaltes: Nach Prettner (Chem. 
Ztg. 33,917,926; 1909) werden etwa 2 g des Stampfasphaltmehles mit 
15 cem Athersalzsaure (hergestellt dureh Sattigen von konz. Salzsaure 
mit Ather unter Wasserkiihlung) in 3 bis 4 Portionen unter standigem 
Riihren versetzt, bis der gesamte kohlensaure Kalk zersetzt ist; die 
Verluste an Ather werden durch mehrfaches Nachfullen von etwa 
5 ccm Ather ersetzt. Nach 10 min langem Umriihren setzt man 15 ccm 
Wasser zu und beendet unter stetem Digerieren die Zersetzung. Durch 
Einspritzen von heiBem Wasser und Erwarmen auf dem Dampfbad 
wird der Ather vollig verjagt und die Losung des Anorganischen durch 
ein Filter abgegossen. Man wascht den Kolben und das Filter mit 
heiBem Wasser vollig mineralsaurefrei und trocknet Kolben mit Glas
stab sowie Filter 3/4 h bei HO°. Man lost dann das Bitumen aus dem 
Kolben in Chloroform und filtriert diese LOsung durch das getrocknete· 
Filter in eine gewogene Glasschale, in der man sie auf dem Wasserbad 
eindampft und je Ih h bis zur Gewichtskonstanz bei 105 ° trocknet. 

2. Art des Bitumens. Durch Behandeln mit Benzol wird ermittelt. 
ob das Bitumen vollig in Losung geht, oder ob merkliche Mengen 
kohliger Stoffe zugegen sind (Steinkohlenteerpech). Zum Nachweis von 
Braunkohlenteerpech dient die G rae f e sche Diazobenzolchloridprobe· 
(siehe S. 430, Diazoprobe fur Asphaltmastix). Auf Fettpech wird durch 
Bestimmung der Verseifungszahl gepriift, auf N aturasphalt und Erdolpech 
durchAbscheidung der o1igen Anteile nach Marcusson-Eickmann. 
bzw. durch Destillation und Saurebestimmung in den Destillaten. 

3. Kohlensaurer Kalk usw. Zur Bestimmung der anorganischen 
Bestandteile benutzt man die nach Prettner erhaltene salzsaure Losung: 
oder den Ruckstand, der beim Extrahieren des Materials im Graefe
apparat mit Chloroform hinterbleibt. Die Priifung auf Gips, kohlen
sauren Kalk und Magnesia, Tonerde und Eisenoxyd, Gangart usw. er
folgt in der bei der quantitativen anorganischen Analyse ublichen Weise. 
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N. AMalIe der ErdOlverarbeitung. 
Destillationsabfiille. 

Picenfraktion. Nach dem Abdestillieren der Paraffine aus dem 
Erdol gehen auBerst zahe, braunrote, leicht erstarrende Massen liber, 
welche zurzeit keinen nennenswerten Nutzwert haben und daher ge. 
wohnlich unter den Destillationskesseln verbrannt werden. Eine tech. 
nische Untersuchung zur Bewertung dieser Picen, Kracken und ahn· 
liche stark ungesattigte Kohlenwasserstoffe enthaltenden Massen erfolgte 
bisher noch nicht. 'Ober ihre chemische Zusammensetzung, die der 
Bruttoformel CnH 2n- 2 entspricht, vgl. Zaloziecki und Gans (Chem .• 
Ztg. 24, 535, 553; 1900). 

Koks. Wenn die Erdoldestillation so weit getrieben wird, daB selbst 
bei starkster Unterstlitzung durch freies Feuer keine Destillate mehr 
libergehen - haufig wird nur bis auf Gudron oder Pech abgetrieben-, 
so hinterbleibt ein wegen seines geringen Aschengehaltes als Elektroden· 
material fiir Bogenlicht oder als besonders heizkraftig sehr geschatzter 
Koks. Untersuchung des Materials siehe Abschnitt "Feste und fliis· 
sige Brennstoffe" Bd. I, S. 415ff. 

·Zwecks Priifung auf Leitfahigkeit schaltet man den Koks in den 
Stromkreis einer Gllihlampe oder einer elektrischen Klingel, die durch 
einen Akkumulator oder mehrere Elemente betrieben wird. Gllihen 
der Lampe bzw. Anschlagen der Klingel zeigt an, daB die untersuchte 
Probe leitend ist (Graefe, Laboratoriumsbuch, S. 12). 

Gase. Bei allen Destillationen von MineralOl im GroBbetrieb bilden 
sich Gase, die man in groBeren Betrieben zuweilen zur Feuerung der 
Destillationskessel oder nach vorheriger Skrubberreinigung durch Ver. 
brennung in Gasmotoren zu Kraftzwecken benutzt; sie werden nach 
den bekannten gasanalytischen Verfahren untersucht Bd. I, S. 277ff. 
und dieser Bd. S. 25ff. 

Raffinationsabfalle. 
Saureharze. 1. Gewinnung und Verwendung. Beim Raffinieren 

der hochsiedenden Ole mit konz. und rauchender Schwefelsaure, ins· 
besondere beim Abscheiden der Asphaltharze aus dunklen Residuen, 
werden braunschwarze, harzige Stoffe ausgeschieden. Von diesen sog. 
Saureharzen, welche manchmal auch falschlich als Gudron oder Asphalt 
bezeichnet werden, lOsen sich einzelne, Z. B. die bei der Herstellung 
weiBer VaselinOle erhaltenen, als Sulfosauren in Wasser mit dunkler 
Farbe auf und konnen zur Herstellung wasserloslicher Ole oder als 
Seifenersatz benutzt werden. Die bei der Raffination von Wagenolen 
(Residuen) in Mengen bis zu 30% erhaltenen pechartigen Abfalle sind 
in Wasser wenig loslich; sie werden nach dem Auskochen der freien 
Saure mit Wasser oder Abstumpfen mit Kalk entweder in diinneren 
Abfallolen aufgelOst, unter den Destillationskesseln verheizt oder durch 
Destillation liber freier Flamme wiederum auf 01 verarbeitet, als Sur· 
rogat fUr Peche und Asphalt, oder endlich zur Herstellung von Walzen
brikettschmieren benutzt. 

28* 
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2. Priifung. Die Priiiung erstreckt sich auf Gehalt an freier Saure, 
spez. Gewicht, wasserlosIiche Anteile, Gehalt an neutralen Pechstoffen, 
Asche usw. 

Die Trennung der Sulfosauren von freier Schwefelsaure beruht auf 
der LOslichkeit derBariumsalze der Sulfosauren in Wasser. Der wasse
rige Auszug (auf 200 oder 500 ccm zu verdiinnen) wird in zwei aIiquote 
Teile geteilt. In der einen Halfte wird mit n/1O- oder n/s-Lauge unter 
Zusatz von Phenolphthalein die Gesamtsaure titriert, in der anderen 
wird mit Bariumchlorid die freie Schwefelsaure gefallt und als BaSO. 
gewogen. Der Gehalt an Sulfosauren wird in Aquivalenten KOH oder 
S03 ausgedriickt. 

3. Unterscheidung von Destillations- und Raffinations
gudron. Von den durch Destillation der Mineralole erhaltenen gudron
bis peehartigen Riiekstanden (Destillationsgudron) unterscheiden sieh 
die Saureharze (Raffinationsgudron), soweit sie durch Abstumpfen mit 
Kalk von uberschussiger Schwefelsaure befreit sind, durch Gehalt an 
schwefelsaurem Kalk und sulfosauren bzw. alkylschwefelsauren Kalk
salzen. Erdolpeche sind bis auf Spuren in Benzol loslich, haben keine 
freie Saure und enthalten nur ganz geringe Aschenmengen, in der 
Hauptsache NaCl, MgC12 , Na2S04 , dagegen enthalten saureharze freie 
Sulfosauren, gelegentlich freie Schwefelsaure, meistens auch erhebliche 
Mengen ~on sulfosaurem Kalk, bzw. in der Asche Calciumsulfat. Die 
freien Sulfosauren werden nach F. Schwarz (Chem. Umsch. 19, 211; 
1912) durch Behandeln der Saureharze mit alkoholischer Salzsaure 
(spez. Gewicht 1,19) in der Ritze aus den Kalksalzen abgespalten. 
DieSulfosauren verbleiben in der alkoholischen Losung und konnen 
nach Abfiltrieren der in der KiUte sieh ausseheidenden oligen oder 
harzigen Neutralstoffe und Neutralisieren der LOsung mit Natronlauge 
nach dem bekannten Verfahren von Spitz und Honig (s. S. 498) von 
den durch Alkohol mit aufgenommenen unverseifbare:t;l Stoffen getrennt 
werden. Wegen der Wasserloslichkeit der sulfurierten Sauren erfolgt das 
Auswaschen der freien Mineralsaure aus der atherischen Losung der zer
setzten SeifenlOsung mit konz. Glaubersalz- oder Kochsalzlosung. Die 
freian Sulfosauren sind braunschwarz, bei Zimmerwarme harzartig 
sprode, in Wasser klar loslich und spalten beim Erhitzen mit Salzsaure 
Schwefelsaut:e ab .. 

Neutrale.pecharlige Stoffe, welche unmittelbar ffir Asphaltlacke, 
Dichtungen usw. zu benutzen sind, werden nach dem Patent von 
C. Daeschner, DRP. 124980, bei der Raffination dunkIer Residuen 
durch FuselOl erhalten. Die Priifung erstreckt sich vornehmlich auf 
die Bestimmung des Schmelzpunktes nach S.416. Priifungen auf 
Aschengehalt, fremde Zusatze usw. erfolgen nach S.422ff. 

Abfallsauren. Abfallsauren sind die naeh dem RaffinationsprozeB 
durch Aufkochen mit Wasserdampf von den Saureharzen getrennten 
schwarzen Sauren, die auBer unangegt:iffener Schwefelsaure noch 
Sulfosauren und Schwefeldioxyd enthalten. Diese Sauren sind after 
noch stark mit Saureharzen beladen, so daB gelegentlich in Ruck-. 
sicht auf die Frachttarifierung Zweifel entstehen, ob das Produk~ 
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als Saureharz oder als weniger hoch zu verzollende Abfallsaure an
zusprechen ist. 

Die Abfallsauren werden, sofern sie nicht durch Vergraben beseitigt 
werden, entweder durch Konzentration und mechanische Reinigung 
auf Schwefelsaure oder durch Behandlung mit Kupfer- und Eisen
abfallen auf Vitriolsalze verarbeitet; durch Erhitzen der Abfallsauren 
mit Kohle oder Sagespanen gewinnt man Schwefeldioxyd und ffihrt 
letzteres in Natriumhydrosulfit ffir die Kattundruckerei u. dgl. fiber. 
In allen Fallen ist fur die Bewertung der Saure der Gehalt an freier 
Schwefelsaure (nach dem oben angegebenen Schema zu ermitteln) maJ3-
gebend. 

Beispiel: 

Untersuchung einer als Abfallharz deklarierten Abfallsaure. 
1. A uBere Erschein ungen: Zahfllissig, schwarz, mit festen feinen Teilchen 

durchsetzt, nach schwefliger Saure riechend. 
2. Wasserunlosliche Pechstoffe: 5 g Abfallsaure wurden mit 50 ccm 

Wasser versetzt, ausgeschiedene pechartige Anteile wurden mit heiBem Wasser 
mineralsaurefrei gewaschen, mit heiBem Benzol behandelt und vom Benzol durch 
Abdampfen befreit. Extrakt nach Trocknen bei 105 0 braunschwarz, asphalt
artig = 19,3%; Benzolunlosliches 0,1 %, von gleichem Aussehen wie Benzollosliches, 
enthielt Spuren Asche. 

3. Freie Schwefelsaure: Die von unloslichen Pechstoffen befreite wasserige 
Fllissigkeit wurde mit Waschwassern vereinigt zu It aufgefiillt; 50 ccm bei Gegen
wart verdiinnter Salzsaure heiB mit Bariumchlorid gefallt. Gehalt der urspriing-
lichen Probe an freier Schwefelsaure: 58%. . 

4. Sulfosauren: 20ccm der nach 3. hergestellten wasserigen Losung mit 
n/wNatronlauge bei Gegenwart ~ von Phenolphthalein titriert. Gefunden, auf 
urspriingliche Probe bezogen =.60,2% freie Saure einschlieBlich Sulfosauren, 
berechnet als Schwefelsaure. Da nach 3. nur 58% Schwefelsaure zugegen, ent
fallen die iibrigen 2,2% auf Sulfosauren. 

5. Wasser: Wasser in erheblicher Menge quaJitativ durch Destillation der 
urspriinglichen Probe bis 120 0 nachgewiesen. Ubergetrieben = 14% einer was
serigen Fllissigkeit (Wasser und schweflige Saure). Jedenfalls ist mehr als 14% 
Wasser in der Probe zugegen, da ein Teil des Wassers von der Schwefelsaure 
zuriickgehalten wird. 

6. Sonstige Bestandteile: Nach Eindampfen von 100ccm der nach 3. 
erhaltenen Losung und Abrauchen der Schwefelsaure blieben neben geringfiigigen 
Mengen organischer Stoffe etwa 1 % Eisenoxyd (auf urspriingliche Pro be bezogen) 
zuriick. 

7. Zusammenfassung der Ergebnisse. Die Probe ist kein Saureharz, 
sondern eine Abfallsaure der Mineralolverarbeitung, die etwa 58% wasserfreie 
Schwefelsaure, etwa 19% wasserunlosliche Saureharze sowie Wasser und wasser
losliche Verunreinigungen enthielt. 

Abfall-Laugen. Die beim Auslaugen der gesauerten Ole erhaltenen 
Abfall-Laugen werden entweder beseitigt oder durch Calcinierung re
generiert. Aus diesen Laugen, welche neben freiem Alkali und Salzen 
von Naphthensauren bisweilen betracritliche Mengen unverandertes 01 
ge16st und emulgiert enthalten, werden durch Versetzen mit Mineral
saure oder Abfallsaure sog. dunkelfarbige Seifenale abgeschieden, 
welche zu untergeordneten Schmierzwecken, zur Bohral- oder Seifen
hereitung Verwendung finden. 

Naphthensliuren werden entweder direkt durch Laugung der Erdale 
odor Rohdestillate abgeschieden oder aus den nach Raffination der Erd-
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oldestillate mit konz. Schwefelsaure und Behandlung mit Lauge er
haltenen alkalischen Losungen mittels Mineralsaure gewonnen. Die 
ersteren haben einen anderen Charakter als letztere, enthalten insbeson
dere selten bzw. wenig Schwefel, wahrend sich in den Naphthensauren 
letzterer Art ofter Schwefel in Form von Sulfosauren usw. findet. 

Die folgende Tabelle liber Eigenschaften von Naphthensauren, 
welche durch bloBes Auslaugen aus Rohdestillaten russischer Naphtha 
mittels Natronlauge und Behandlung der Seifenlosung mit verdlinnter 
Schwefelsaure erhalten worden waren, zeigt, daB es sich bei ihnen durch
weg urn vorwiegend gesattigte, Jod nur in minimalen Mengen auf
nehmende Produkte von im librigen sehr wechselnden Eigenschaften 
handelt. Das Molekulargewicht der Saure steigt mit fallendem spez. 
Gewicht, steigender Jodzahl und steigender Viscositat. 

Tabelle 2l. 

Eigenschafien von Naphthensiiuren aus russischem ErdOl nach Pyhii.la, 
(Petwl. 9, 1373; 1913/14). 

Naphthenaaure aua I d, • • II)< ·I~aureza~ll·· J~~~t~ ISChwerell 
Waller % 3~" 

;Englergrad 

60" 100" 

Kerosin 9650 255 I 0,9 0,3 4,23 2,26 
I 

1,21 
leichtem Solarol 9513 170 2,4 - 15,0 5.50 1,57 
schwerem Solarol . 9418 136 2,5 - 19,0 6,23 1,67 
SpindelOl. 9358 103 6,2 - 34,8 10,1 1,95 
Maschinenol 9350 87,5 7,2 - 47,7 13,3 2,10 
Zylinderol 9294 32,6 11,4 - 97,9 23,8 I 2,72 

. Da Naphthensaurenhauptsachlich in Form von Seifen, z. T. auch 
als Zusatz zu waeserloslichen Olen benutzt werden, kommt in erster 
Linie bei der Prufung derselben bzw. der Abfall-Laugen, welche Naph
thensauren enthalten, die Bestimmung des Unverseifbaren (Minera161) 
in Betracht. Hierzu wird das Verfahren von Spitz und Honig (siehe 
S. 498) benutzt. 

Beim Waschen der atherischen Losung der Sauren mit Wasser 
gehen diese zum Teil mit brauner Farbe in die wasserige Schicht liber. 
Dieser Dbelstand wird bei Anwendung von konz. Natriumsulfat16sung 
vermieden. Naphthensaurehaltige Ole gelatinieren bei der Luxschen 
Probe auf verseifbares Fett, ohne Schaumbildung zu zeigen. Diese 
Eigenschaft kann leicht Gegenwart von verseifbarem Fett vortauschen. 

Zwecks Feststellung der Verarbeitungsfahigkeit der Laugen pruft 
man diese auf Alkalitat, Gehalt an neutralen Seifen, evtl. auch auf 
Ausbeute an Seifenolen, die bei der Abscheidung mittels verdlinnter 
Schwefelsaure erhalten werden. 

O. Ichthyol. 
Unter "Ichthyol" versteht man im allgemeinen ein wasserlosliches 

01, das aus schwefelreichem, durch Destillation von bituminosem 
Schiefer (Tirol, Kanton Tessin, Oberitalien, Slidfrankreich) usw. ge-
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wonnenem Rohol durch Sulfurieren und Neutralisieren mit Ammoniak 
oder Soda erhalten wird, unter dem Namen Ammonium sulfoichthyoli
cum usw. in den Handel kommt (Liidy, Chem.-Ztg. 27, 984; 1903; 
Pharm. Centralhalle 1903, 795). Das Ichthyol dient vielseitigen 
therapeutischen Zwecken, z. B. der Heilung von Rheumatismus, Haut
ekzemen, Entziindungen usw. Ahnliche Praparate sind Ichthammon, 
Ichthynat, Isarol, Liasol, Petrosulfol, Piscarol, Pisciol, Saurol, Trasulfan. 
Der Name Ichthyol deutet auf Abdriicke von Fischen in dem Schiefer 
hin, aus welchem das RobOl durch Destillation gewonnen wird (lX{)v~ 
= Fisch, oleum = (1). 

Nach dem DRP. 216906 von N. Zwingauer erhalt man bei der 
Destillation des zerkleinerten bituminosen Gesteins im Vakuum unter 
Einleiten von iiberhitztem Wasserdampf ein dickes, braunes, nur 
schwach riechendes schwefelhaltiges 01 vom spez. Gewicht 1,0 und 
der Viscositat 17,7, das sich ieicht sulfurieren laBt und hoheren thera
peutischen Wert besitzen soil. Scheibler (Arch. d. Pharmazie 
258,70; 1920) reinigt Ichthyol-RobOl durch Behandeln mit Natronkalk 
bei 170 bis 180°, Nachbehandlung mit metallischem Natrium und 
Ammoniak bei 90 ° und mehrmaligem Auswaschen mit verdiinnter 
Salzsaure sowie nachfolgende Destillation im Vakuum; das so erhaltene 
01 ist hellgelb, von nicht unangenehmem Geruch und besteht nur aus 
Kohlenstoff, Wasser stoff und Schwefel. 

Eigenschaften des RoMIs. RobOl ist durchsichtig, braungelb, hat 
0,865 spez. Gewicht und siedet zwischen 100 und 255°. Die verschie
denen Fraktionen riechen na<;h Mercaptanen, aber auch petroleumartig. 
Verdiinnte Sauren entziehen dem 01 geringe Mengen N-haltiger Basen, 
die nach Dippel schem 01 riechen. Die Dampfe farben konz. Schwe
felsaure violett bis blau. Nach Scheibler (Ber. 48, 1815; 1915) ent
halt das IchthyolrobOl etwa zur Halfte Thiophenkorper (z. B. Propyl
thiophen, Butylthiophen), daneben Benzolkohlenwasserstoffe, inden
artige Kohlenwasserstoffe, Phenole und geringe Mengen ketonartiger 
Verbindungen. 

Elementaranalyse: 77,25 bis 77,94% C, 10,5% H, 10,7% S und 
1,1 % N. Alkoholisches Kali und Natriumamalgam entziehen dem 01 
keinen S (Baumann und Schotten, Pharm. Centralhalle 1883,447). 
Nach Schroter enthalt das Rohol nur 2,5% S. Dieser steigt erst 
durch die Sulfurierung auf 10 % (Pharmaz. Centralhalle 1883, 113). 
Nach Scheibler enth1ilt die Fraktion 170 bis 180° des RobOls 14,3% 
Schwefel. Baumann und Schotten, auf deren PrUfung sich die 
nachstehenden Angaben beziehen, scheinen ein anderes 01 als Schroter 
gepriift zu haben. 

Eigenschaften des Iehthyois. Das Ichthyol lOst sich in Wasser mit 
brauner Farbe unter Fluorescenz klal' auf; starkere Sauren fallen aus 
der Losung ein Harz, das eine in Wasser lOsliche stickstoHreie organische 
Saure ist und aus der Losung wieder durch Mineralsauren abgeschieden 
wird. Das Ichthyol ist nach Baumann und Schotten a.uch stick
stoffrei. OHenbar haben letztgenannte Autoren auch nur das Natrium 
sulfoichthyolicum gepriift, denn sie stellten ala Formel desselben 
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C2sH38Na2S306 fest. Die Zusammensetzung war C 55,05%, H6,06%, 
S 15,27%, Na 7,78%, 0 15,83%. Der Schwefel ist zum Teil als Sulfo
gruppe, zum Teil als Sulfidschwefel direkt in Verbindung mit C vor
handen. Da die Sulfosauren als solche keine Wirkung auf den tierischen 
Organismus ausiiben, beruht die therapeutische Wirkung des Ichthyols 
auf dem an C gebundenen S, wahrend die Sulfogruppe nur die Wasser-
16slichkeit und leichte Resorbierbarkeit des Praparats bedingt 

Priifung des Ichthyols. Nach den Bestimmungen der deutschen 
Pharmakologenkommission 1886 solI sich das Ichthyol in W:~sser oder 
in einem Gemisch von gleichen Teilen Weingeist und J AthyIather 
kIar auflosen. Nach den Angaben von Liidy finden sich als Verunreini
gungen Ammoniumsulfat und geringe Olmengen (Pharmaz. Centra 1-
halle 1903, 797). 

Zur Ermittlung des Schwefels, der als Sulfogruppe vorhanden ist, 
wird eine Ammoniakbestimmung ausgefiihrt und angenommen, daB 
jedes Molekiil NH3 an eine Sulfogruppe gebunden ist. Die Differenz 
gegeniiber dem Gesamtschwefel ergibt den sulfidisch gebundenen 
Schwefel unter Beriicksichtigung des als Sulfat (als Ammonsulfat 
vorhanden) direkt bestimmten Schwefels. 

Wie aIle substituierten Thiophene gibt auch Ichthyol die La u ben -
heimer sche Reaktion: Ein Tropfen Ichthyol mit einer Losung einer 
geringen Menge Phenanthrenchinon in viel Eisessig versetzt und mit 
Eis gekiihlt, ergibt auf Zusatz eines Tropfens konz. Schwefelsaure eine 
violettrote Farbung, aus der sich mit Chloroform ein gelber Farbstoff 
extrahieren lli.Bt, wahrend Thiophen einen griinen Farbstoff liefert 
(Scheibler, Arch. d. Pharmazie 258, 70; 1920). Der gleiche Autor 
gibt auch (a. a. 0.) ein Verfahren an, die Thiophenkorper aus dem 01 
als Acetothienone zu isolieren. 

P. Erdwachs. 
Vorkommen. 

Rohes Erdwachs, Ozokerit, wird hauptsachlich in Boryslaw, Sta
runia und Dzwiniacz in Galizien durch Bergbau gewonnen oder aus 
Erdol durch Abkiihlung der Benzin16sung abgeschieden; auch in Amerikn 
sowie in RuBland wird Ozokerit gefunden. Erdwachs ist im Rohzustande 
dunkelbraun bis griinlichschwarz, wachsartig mit matter Oberflache, 
kommt vielfach in blattrigen Stiicken als sog. Aderwachs mit nur 
schwachem, gelegentlich starkerem erdolartigen Geruch vor; es schmilzt, 
je nach Qualitat bzw. dem Gehalt an oligen Beimengungen, verschieden 
hoch, in geringeren Sorten unter 60°, bei den normalen Sorten zwischen 
68 und 75 0, als Marmorwachs gegen 84 0. Wahrend S t uf wac h soder 
Aderwachs hellgelb bis braun gefarbt ist, ist das in tonigem Gestein 
vorkommende Lepwachs dunkIer gefarbt und von schmieriger Be
schaffenheit. Das in den Erdwachsgruben sich findende Kinde bal 
steht in seinen Eigenschaften zwischen Erdol und Erdwachs, ahnlich 
wie das in Erdolrohrleitungen sich absetzende weichwachsartige, dunkel 
gefarbk Rohrenwachs. 
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(;hemischer Charakter. 
1m Gegensatz zum krystallisierbaren Paraffin, welches aus normalen 

Paraffinkohlenwasserstoffen mit unverzweigter Kette besteht, herrschen 
im Ceresin amorphe Isoparaffinkohlenwasserstoffe, d. h. solche mit ver· 
zweigter Kette vor (Zaloziecki, Zeitschr. f. angew. Chern. 1, 126; 1888; 
Marcusson, Chem.-Ztg.39, 613; 1915). Ceresin zeigt dementsprechend 
hoheres spez. Gewicht, Lichtbrechungsvermogen und Molekulargewicht, 
sowie im geschmolzenen Zustand groJ3ere Zahflussigkeit als ein an
nahernd gleich hoch schmelzendes technisches Paraffin. Es reagiert 
gegen rauchende Schwefelsaure beim Erwarmen auf dem Wasserbade 
im Gegensatz zu Paraffin, das nur wenig angegriffen und geschwarzt 
wird, stark und unter Aufschaumen, ebenso gegen Chlorsulfonsaure, 
wobei Strome von Salzsaure unter Bildung kohliger Stoffe entweichen. 
Bei der Destillation von Ceresin zersetzt sich dieses in niedriger mole
kulare und tiefer schmelzende Paraffinkohlenwasserstoffe, flussige Ole
fine und niedrigmolekulare fhissige Grenzkohlenwasserstoffe. 

Niedriger schmelzende Ozokerite enthalten auch krystallinische 
Paraffinanteile in geringeren Mengen. In allen Rohozokeriten finden 
sich oxydierte, dunkel gefarbte Stoffe als Nebenbestandteile. 

Verarbeitung. 
Das rohe Erdwachs wird zur Herstellung von Kabel- Walzen

massen usw. benutzt. In der Regel wird es aber durch Erhitzen mit etwa 
20% konz. Schwefelsaure auf 120 bis allmahlich 200 0 in das helle zur Her
stellung von kunstlichem Vaseline, Kirchenkerzen, Bohnerwachs, Schuh
creme, Lederfett usw. benutzte Ceresin ubergefuhrt, wobei etwa 20% 
Wachs verlorengehen. Die saure Masse wird mit Blutlaugensalz
ruckstanden bzw. tonhaltigen Filtermaterialien, wie z. B. Tonsil, weiter 
gereinigt, wodurch naturgelbes Wachs (Ceresin) erhalten wird. 
Durch wiederholte Reinigung in erwarmten Filterpressen bzw. durch 
Extraktion der in der Kohle verbleibenden Ceresinmengen mit Benzin, 
erhalt man weiJ3e Fabrikate, deren Wert nach der Rohe des Schmelz
punktes und Farbe beurteilt wird. 

Priifung. 
1. Die Ausbeute an Ceresin beim Raffinieren wird nach Lach 

und v. Boyen (Zeitschr. f. angew. Chern. 11, 383; 1898) durch Er
hitzen von 5 g Rohwachs mit 0,45 cern konz. Schwefelsaure auf 180 
bis 200 0 bis zum Verschwinden der schwefligsauren Dampfe festgestellt. 
In die heiJ3e Masse werden 10% Entfarbungspulver (Blutlaugensalz
riickstande, bei etwa 140 0 getrocknet) und etwa 6 g extrahiertes Sage
mehl oder ein anderes Auflockerungsmittel eingeriihrt. Die erkaltete 
Masse wird im Graefeapparat mit Benzin extrahiert. Die Menge 
des Benzinextraktes ergibt die Ausbeute. Bei sehr hochschmelzenden 
Proben, sog. Marmorwachs, muJ3 man zum Extrahieren hochsiedendes 
Benzin anwenden, da sonst die Extraktion zu lange dauert. Die Aus-
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beute hangt vom Gehalt an zerstOrbaren Olen bzw. gegen konz. Schwefel
saure widerstandsfahigen Ceresinen abo 

2. Fremde Zusatze und Verunreinigungen. Ozokerit und 
Ceresin werden ihres ,hohen Preises wegen hauptsachlich mit dem 
wesentlich billigeren Paraffin verfalscht; haufig werden reine Paraffine 
als Ceresin angeboten. In der Technik und im Handel mit Ceresin 
hatte sich, da Ozokerit selbst viel mit Paraffin gemischt raffiniert wurde, 
die Gewohnheit ausgebildet, die so erhaltenen paraffinhaltigen Ceresine 
schlechthin als "Ceresine" zu bezeichnen und in den Begriff des reinen 
Ceresins die Zulassigkeit eines kiinstlichen Paraffinzusatzes bei der 
Raffination hineinzubeziehen, wahrend paraffinfreie Ceresine "als reiner 
raffinierter Ozokerit" bezeichnet werden. FUr die wissenschaftliche 
Literatur muB aber die friihere Bezeichnung "Ceresin" fiir reine raffi
nierte Ozokerite beibehalten werden, da die eingefiihrte Terminologie 
nicht schwankenden Bediirfnissen des Handels angepaBt werden kann. 

Der Nachweis von Paraffin erfolgt in der Regel im raffinierten 
Produkt, da die dunklen harzigen und oligen Bestandteile des Roh
ozokerits die Priifungen, die meist optischer N atur sind, storen wiirden. 

Der geiibte Fabrikant beurteilt die Reinheit des Ceresins nach dessen 
wachsartiger, amorpher Struktur und dessen Klang, indessen sind hier
bei naturgemaB nur starkere Paraffinzusatze erkennbar. Lost man 1 g 
des mit Schwefelsaure gereinigten Produktes in 50 ccm Chloroform 
unter schwachem Erwarmen. und fiigt 18 ccmabsoluten Alkohol zu 
der auf 20 ° abgekiihlten LOsung, so scheidet sich das Ceresin amorph 
aus und kann als solches durch Abnutschen erkannt werden. Zum 
Filtrat fiigt man bei 20 ° 40 ccm absoluten Alkohol, halt die Temperatur 
auf dieser Rohe und saugt den Niederschlag ab, wobei Paraffin kry
stallinisch erscheint. Allein ausschlaggebend ist dieses Kriterium bei 
negativem Befund aber fiir die Abwesenheit von Paraffin nicht. 

<X) Das spez. Gewicht von Paraffin (ep 44>bis 58°) liegt bei 15° 
zwischen 0,867 und 0,915, dasjeuige von Ceresin (ep 56 bis 84°) zwischen 
0,912 und 0,943. Die Unterschiede lassen also nur in gewissen Fallen 
grobere Zusatze von Paraffin erkennen. 

fJ) Refraktometrische Priifung. Dber die fruh~r verwendeten 
Verfahren von Marcusson-Schliiter, siehe Holde, S.415f£. 

Reine, einmal mit Schwefelsaure und Blutlaugensalzriickstanden 
raffinierte Ceresine haben Refraktometerzahlen n901) = 7,6 bis 19,2, 
wiederholt raffinierte Proben 10,1 bis 16, Tschelekenceresin 19,2. Die 
Refraktometerzahlen wechseln also in betrachtlichen Grenzen. Weich:. 
paraffin vom Schm. 41,5/42 ° hat n90 = - 7,2, normale Hartparaffine 
(Schm. 50/51 ° bis 60/61,3°) n90= -0,4 bis +1,5, hOher schmelzende 
Paraffine (Schm. 60/62,5 ° bis 68/68,8°) n90 = + 3,0 bis 6,5. Sind die 
Ceresine oder Paraffine 6llialtig, so wird der Brechungsexponent stark 
erh6ht, da die aus Paraffinen isolierten Ole Z. B. Brechungszahlen von 

1) Man bestimmt naG im A b be schen Refraktometer bei Heizung der Prismen 
mit Dampf bei 100°, addiert zur Umwertung auf 90° den Wert 0,004 zu dem 
abgelesenen nIOO und rechnet diese Zahl gemii.B S. 549 in die entsprechenden Skalen
teile des Butterrefraktometers um. 
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+ 22 bis 38 aufweisen. Das Verfahren zum Par a ff inn a c h wei s 
wird nach Holde und Smelkus wie folgt ausgeffihrt: 

2 g raffiniertes Ausgangsmaterial werden im Erlenmeyerkolben in 
60!eem Chloroform unter vorsiehtigem Anwarmen gelOst und mit 
120 cern 96proz. Alkohol gefallt, danach 10 bis 15 min im Wasserbade 
von genau 20 0 belassen. Man saugt auf einer Porzellannutsehe von 
etwa 8 em Durchmesser mogliehst schnell ab und bringt die an der 
Wandung dea Kolbens haftenden festen Anteile mit einer kleinen 
Federfahne ohne weitere Nachspiilung von Fliissigkeit moglichst voll
standig zur Hauptmenge des Niederschlags. Dieser wird durch starkes 
Absaugen und Ausdriicken mit einem kleinen Metallspatel moglichst 
von Losungsmitteln befreit, mit einem Spatel bzw. durch AblOsen mit 
Benzol in ein gewogenes Schalchen gebracht und nach Verdunsten des 
Benzols bei 105 0 bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Das Gewicht 
ergibt die 1. Fallung. 

Das durch Verdunsten von Fliissigkeit beim Absaugen mehr oder 
weniger stark getriibte Filtrat der Fallung 1 wird vom Losungsmittel 
durch Destillation;befreit; der vollig trockene Riickstand wird in 10 ccm 
Chloroform gelost und von neuem bei 20 0 mit 30 ccm 96 proz. Alkohol 
gefallt. Der Niederschlag wird in der eben beschriebenen Weise weiter 
verarbeitet und ergibt Fallung 2. Das Filtrat dieser Fallung wird ab
destilliert, der Riickstand mit Benzol in ein gewogenes Schalchen 
gespiilt und nach Verjagen des LosungRmittels bei 105 0 bis zur Ge
wichtskonstanz getrocknet (Rest r). Nach Ermittelung der Refrakto
meterzahl wird Rest r in 5 ccm Chloroform gelost, bei 20 0 mit 30 ccm 
96 proz. Alkohol gefallt, wobei man bei Einhaltung der oben gegebenen 
Versuchsvorschrift die Fallung 3 und den Rest r' erhalt. 

Die bei Zusatz eines normalen Paraffins vom Schm. 53 0 erzielten 
Ergebnisse sind in Tab. 22 zusammengestellt. 

Tabelle 22. 
Refraktometerzahlen reiner Ceresine nnd ihrer Mischnngen mit Paraffin 

bei fraktionierter Fallung. 

I Falluug i -- Failung 2 J ___ Rest T Fallung 31 Rest r' 
-----~/~ I nso % T---~~o~ i noo %: noo J_ % I neo 

_Reine cereS.ine 76,7/93. , .•. 8,7/173.. 1 .. ,.5/11. ,4 .. :I~ 3,8/14,1 3,3/8,4: 1~,6/~,~ 0'~~1'3_.2'7./~'.9.1:._12'1/7 .... 117'2/~.:l.9') 
MiSC~¥rgen 11~ 71,S/84'~-I8,6/17,5 S'_10~41~2/5 5,3/9,7: 4,5/16,8 0,8/2,1 -0,1/~,3~) 3,6/8,2 6,2/20,3 

% Paraffin i_~_.75.4 ~~._3~~! 14,6.2-,-S ___ ~_~,51 18 

(Schm. 53°) i 20 75,5 : 12,4 9,7 I 2 11,5 I 11,5 2,1, -0,1 8,7 i 15,4 

Aus den Brechungsexponenten allein lassen sich Paraffinzusatze bis 
zu 15% herab in der 2. und noch deutlicher in der 3. Fallung erkennen, 
bei 10% Paraffingehalt greifen die Zahlen etwas ineinander. Ganz 

1) 14 bei Tscheleken·Ceresin. 
~) 15,6 " 
3) 5 
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scharf gelingt aber der Nachweis von Paraffin in Mengen bis zu 10% 
durch folgende Berechnung: Der Quotient aus der Summe von n90 

der Fallung 3 und des Restes r' einerseits und der Summe der ent
sprechenden Gewichtsmengen andererseits (na + nr, )/((13 + (lr') ergibt 
auch fur Mischungen von Ceresinen mit lO% Paraffincharakteristische 
Unterschiede. Dieser Quotient betragt namlich bei reinen Ceresinen 
(auch bei Tschelekenceresin, das sich sonst von normalem Ceresin 
abweichend verhalt) 3,3 bis 8,1, bei Mischungen mit 10% Paraffin 
1,3 bis 2,6. FUr Rohrenwachs (s. S. 440), das im wesentlichen ein 
Gemisch von Erdwachs, Paraffin und Erdol ist, kann das vorstehende 
Verfahren zum Paraffinnachweis nicht in Betracht kommen, weil es 
sich auch nach der Entfernung des 6ls durch Raffination wie ein kiinst
liches Gemisch von Ceresin und Paraffin verhalt. 

6lgehalt. Das Ceresin ~ird bei Zimmerwarme in einem Gemisch 
von Chloroform und Alkohol (1 : 1) in der Hauptmenge ausgefallt, 
abgesaugt, im Filtrat nach S. 352 bei -20 0 der Rest der festen Kohlen
wasserstoffe abgeschieden, das Filtrat dann eingedampft und der olige 
Ruckstand gewogen. 

Kolophonium wird durch erschopfendes Ausziehen mit 70proz. 
Alkohol abgetrennt .. Aus den vereinigten, nach dem Erkalten klar fil
trierten Auszugen wird der Alkohol abdestilliert, der Ruckstand wird 
bei 100 bis 115° bis· eben zur Klarflussigkeit getrocknet und gewogen. 
Bei gleichzeitiger Gegenwart von Fettsauren wird der mit 70proz. 
Alkohol erhaltene Auszug nach dem Abdestillieren des Losungsmittels 
nach der S. 490 gegebenen Vorschrift weiter verarbeitet. Reaktionen 
des Kolophoniums siehe S. 423. Auch in Paraffin kann in gleicher Weise 
Kolophonium bestimmt werden. 

Erdolruckstande geben bei Behandlung der Probe mit Benzin 
starke Asphaltenniederschlage, welche in Benzol loslich sind, wahrend 
rohes Erdwachs sich in Benzin fast vollig lOst bzw. nur auBerst gering
fugigen, wenig charakteristischen Ruckstand (mechanische Verunreini
gungen) hinterlaBt. 

Mineralische Zusatze, wie Talk, Kaolin, Gips werden nach dem 
Veras chen oder Auflosen des Erdwachses in Benzin durch Untersuchung 
des Ruckstandes nach den bekannten analytischen Verfahren qualitativ 
und quantitativ ermittelt. 

Zusatze verseifbarer Stoffe, wie Stearin,· Palmitin, Japan
wachs, Talg usw., werden nach den S. 558 ff. beschriebenen Verfahren 
festgestellt. 

Schmelzpunkt, Erstarrungspunkt, Tropfpunkt werden nach S. 317, 527. 
ermittelt. In der Regel wird bei Ceresin der Schmelzpunkt im Capillar
rohr, bei rohem Erdwachs und bei zolltechnischen Priifungen der Tropf
punkt festgestellt. 
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Untersuchung der Schmiermittel. 
Die Schmiermittel vermindern die Reibung dadurch, daB sie die 

Reibung der Metalle aneinander in das flussige oder vaselineartige 
Schmiermittel verlegen. Deshalb muB dieses fest an den zu schmieren
den FHichen haften, tunlichst kleinen Randwinkel besitzen (siehe 
S. 471); es darf durch den Druck der bewegten Maschinenteile nicht 
aus den Lagern ganz herausgepreBt werden und beim Gebrauch nicht 
durch Eindunsten oder Oxydation dicker werden. Die Starke der 
Schmierschicht ist abhangig von der Zahflussigkeit und den kapillaren 
Eigenschaften des Oles sowie von der Pressung, die durch die Gleit
geschwindigkeit und die dem Lager zugefuhrte Olmenge bedingt wird. 
Do. hahere Viscositat der Ole eine erhohte Flussigkeitsreibung be
deutet, kann die Zahflussigkeit nicht beliebig gesteigert werden. Man 
wird vielmehr dort, wo nicht der Flachendruck oder die Temperatur, 
z. B. beim Dampfzylinder, hohere Zahflussigkeit erfordern, moglichst 
leichtflussige Ole benutzen, sowohl zwecks Benutzung billigerer und 
im Inland eher erhaltlicher Ole, als auch zwecks Vermeidung von un
notig hoher Antriebskraft. Ferner hangt der ausreichende ZufluB des 
Oles zu den Gleitflachen wesentlich von der Bearbeitung des Lagers, 
besonders von der Anordnung der Schmiernuten, abo (Vgl. hierzu: 
Holde, S. 240 ff. und Gumbel, Problem der Lagerreibung. Monats
blatter des Berl. Bez.-Vereins des V. d. 1., April 1914.) Bei Kraft
maschinen darf das Zylinderol bei den Betriebstemperaturen nicht 
verdampfen oder zersetzt werden; die geringen Olmengen, welche von 
den Zylinderlaufflachen durch Abstreifen der Kolbenringe oder von den 
Kolbenstangen durch die Stopfbuchsen in den Verbrennungsraum 
gelangen, mussen ohne Hinterlassung von Pech- oder Koksruckstanden 
verbrennen. Bei HeiBdampfzylindern kann man nach Ansicht nam
hafter Ingenieure die Anforderungen in bezug auf sehr hohe Ent
flammbarkeit dadurch wesentlich herabmindern, daB die Erhitzung 
des Oles durch geeignete Konstruktion der Maschine auch bei Be
nutzung von uberhitztem Dampf nicht so hoch gesteigert zu werden 
braucht. 

Daruber, ob ein 01 fur einen bestimmten Schmierzweck geeignet 
ist, geben die chemischen Eigenschaften und physikalischen Kennzahlen 
Auskunft, z. B. chemische Neutralitat gegen das zu schmierende Ma
terial, Bestandigkeit gegen Einwirkung der Luft oder anderer Gase, eine 
der Be1astung und Bewegungsgeschwindigkeit der zu schmierenden Teile 
entsprechende Zahigkeit, genugend tiefer Kaltepunkt, genugend hoher 
Flammpunkt sowie geringe Fluchtigkeit bei der Arbeitstemperatur. Man 
kann sich daher durch die Prufung nach den im folgenden beschriebenen 
chemischen und physikalischen Methoden uber die "Schmiereignung" 
orientieren. Jedoch sagen diese Eigenschaften noch nichts uber die 
Verbrauchsmengen oder die sog. S~hmierergiebigkeit aus. Die Menge 
Schmierol, die zur gerade ausreichenden Schmierung erforderlich ist, 
kann bei Olen von annahernd gleicher Zahigkeit und gleicher Reinheit, 
je nach den capillaren Eigenschaften des 01es, ganz verschieden sein. 
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Wenn auch bei solchen Lagerschmierungen, wo das abtropfende 01 
wieder verwendet wird, die Schmierergiebigkeit keine so groBe Rolle 
spielt, so hangt doch in anderen Fallen, z. B. bei Zylinderschmierungen, 
bei sonst gleicher Schmiereignung die Preiswiirdigkeit des Schmierols 
in erster Linie von dem zur ausreichenden Schmierung erforderlichen 
Schmiermittelminimum ab, d. h. von der Feinheit des Olfilms auf der 
zu schmierenden FHiche. Zur Bestimmung der die Feinheit des Olfilms 
bedingenden Capillareigenschaften der Ole werden die capillare Steig
hOhe, die Oberflachenspannung und der Randwinkel ermittelt (vgl. 
S. 471 und v. Dallwitz -Wegener, Dber neue Wege zur Untersuchung 
von Schmiermitteln; Verlag R. Oldenbourg 1919). 

"Ober die je nach Art der zu schmierenden Maschinen verschieden 
ausgewahlten Schmiermittel ist folgendes zu sagen: 

An Stelle der friiher fast aHein zum Schmieren verwendeten fetten 
Ole benutzt man seit etwa 50 Jahren fiberwiegend MineralOle wegen 
ihrer groBeren Billigkeit, ihrer allen Druck- und Temperaturverhaltnissen 
anzupassenden Viscositat und ihrer unter normalen Verhaltnissen kaum 
merklichen Veranderlichkeit wegen. Je nach dem Verwendungszweck 
benutzt man teurere helle, d. h. raffinierte Ole (sog. Raffinate) oder 
dunkle, z. T. oder gar nicht raffinierte MineralschmierOle (sog. Destillate 
oder Rfickstandsole). Derartige Ole bestehen aus den fiber 300° de
stillierenden Teilen des Erdols oder den undestillierten dickflfissigen 
bis vaselinartigen Destillationsriickstanden. Diese Zusammensetzung 
der Mineralschmierole bedingt deren schwere Verdunstbarkeit sowle 
dementsprechende Volumenbestandigkeit und die geringe Feuergefahr
lichkeit einerseits, sowie andererseits eine gewisse Zahfliissigkeit. 

AlsMineralOle werden auch vielfach die aus Braunkohlent€erdestillaten 
(Schwel- und Generatorteer) durch Verdickung im Autoklaven oder mit 
Chlorzink erhaltenen schmierfahigen 01e, sowie die aus Braunkohlen
und Steinkohlenurteer erhaltlichen Schmierole (siehe die betreffenden 
Abschnitte in diesem Bande) bezeichnet, die sich ffir Lagerschmie
rung gut bewahrt haben. Es empfiehlt sich im allgemeinen, die Her
kunft dieser Ole, soweit dieselbe bekannt oder bei der Analyse zu 
ermitteln ist, anzugeben. Zwar kommen gelegentlich auch Erdol
schmierole in den Handel, die guten PolymerisationsOlen aus Braun
kohlenteer unterlegen sind, indessen sind die Schmierole aus ErdOl 
in der Regel hOherwertige Produkte. Teerfettol (siehe dieses) hat 
sich bei Lagern mit reichlichem OlzufluB vielfach bewahrt und wird 
im Bergwerks- und Hiittenbetrieb viel angewendet, versagte aber 
bei Werkzeugmaschinen mit groBen, der Luft und dem Staub aus
gesetzten Gleitflachen. Wahrend der Kriegszeit konnte der Ein
fluB der Giite der Schmierole auf den Kraftbedarf nicht so be
riicksichtigt werden, wie dies unter normalen Verhaltnissen erforder
lich ist. 

Man unterscheidet folgende Verwendungsklassen von Mineral
schmierolen: 

Spindelole ffir unter sehr geringem Druck gehende Spinnerei
maschinen, E20 5 bis 15; E50 bis zu 3,5, fp (P. M.) 140 bis 200°. 



Schmiermittel: A.1lgemeine Grundsatze fiir die Beurteilung. 447 

Eismaschinen- und Kompressorole, hoch raffiniert, da sonst 
durch die Druckluft leicht zersetzlich. E 20 4,5 bis 15, ep unter - 20 ° 
Zur Zylinderschmierung von Luftkompressoren und Geblasen bis 12 at 
PreBdruck reines Mineraloldestillat, fp (0. T.) nicht unter 180°. Fur 
Luftkompressoren uber 12 bis 30 at und fur Rotationskompressoren 
MineralOlraffinat mit fp uber 180°. EismaschinenOle mussen ent
sprechend ihrer Verwendungstemperatur (bis - 20°) eine sehr tief 
liegende Erstarrungsgrenze haben. 

Leichte Maschinen-, Transmissions- und Dynamoole, E 20 

9 bis 25, Eso 3,5 bis 5,5, fp (P. M.) 170 bis 220°. Gasmotorenole fp 
(P. M.) 195 bis 220°. Fiir Kreislaufschmierung, bei welcher das 01 
nach Benutzung in einen Sammelbehalter flieBt, um nach Klarung, 
evtl. Kuhlung dem Lager wieder zugefUhrt zu werden, kann ein 01 urn 
so langer benutzt werden, je reiner es ist. MineralOldestillate sind fur 
diesen Zweck nicht geeignet, da sie, besonders bei Zutritt von Wasser, 
leicht zur Bildung von Emulsionen und zur Verschlammung neigen. Ruck 
standsole bzw. Mischole aus Destillaten und Ruckstandsolen entmischen 
sich beim Gebrauch unter Bildung pechartiger Klumpen, welche die 
Leitungen verstopfen und dadurch Versagen der Schmierung verursachen. 

Motorschmierole fur kleinere Gaskraftmaschinen E20 12 bis 77, 
Eso 3,4 bis 8, fp (P. M.) 190 bis 210°, fur GroBgasmaschinen Eso 4,5 
bis 6, fp (P. M.) 190 bis 210° (0. T.), 200 bis 220°. Dieselben Ole, wie 
fUr GroBgasmaschinen, sind auch bei Verbrennungskraftmaschinen fiir 
Benzin, Benzol, Petroleum, Spiritus verwendbar, ebenso fur Diesel
motoren, jedoch in letzterem FaIle fp (0. T.) nicht unter 220°. 

Schwere Transmissions- und Maschinenole, E20 25 bis 50, 
gelegentlich bis 60, Eso uber 5,5, unter 3 bei 100°, fp (P.M.) 190 bis 220°. 

Die vorgenannten Gruppen von Olen sind in der Regel raffiniert 
(00 Kriege hat man, urn 01- und Chemikalienverluste bei der Raffination 
zu vermeiden, haufig nur die rohen Destillate verwendet), im Reagens
glas braunlichgelb bis braunrot, einzelne, insbesondere Kompressorole, 
sind ofter zwecks leichter Unterscheidung von anderen Maschinenolen 
kiinstlich violettrot gefarbt. Geringere Marken schwerer Maschinenole 
sind im Reagensglas undurchsichtig. 

Dunkle Eisenbahnwagen- und Lokomotivole, E20 fiir Som
merol 40 bis 60, fur Winterol 25 bis 45, fp (0. T.) fur SommerOl uber 
160°, fUr Winterol uber 145°, fiir Lokomotivol uber 270°. ep fiir Sorn
merol unter _5°, fiir Winterol unter -20°. 

Dampfzylinderole, hochstsiedende Destillationsprodukte oder 
Destillationsruckstande von sehr dickflussiger bis salbenartiger Be
schaffenheit, die entweder bei Zimmerwarme oder einige Grade uber 0 ° 
zu diinnsalbigen Massen erstarren. Eso 25 bis 45, HeiBdampfzylinderole 
haben oft hOheren Flussigkeitsgrad, z. B. Eso 45 bis 60. Sind diese Ole 
destilliert oder undestilliert uber Fullererde filtriert, so sind sie von 
braunroter Farbe und durchscheinend; sind sie undestilliert und nicht 
filtriert, so sind sie griinschwarz und undurchsichtig. 1m auffallenden 
Lichte sind die amerikanischen helleren Ole meistens graugriin. fp 
(0. T.) uber 240°, bei besseren Marken uber 270°. 
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Neuerdings berichtet Hilliger (Zeitschr. d. Vel'. Deutscher lng. 
1921, 248) tiber erfolgreiche Versuehe, HeiBdampfzylinderole fUr 
Dampftemperaturen bis uber 400 0 dureh sehr bestandige Emulsionen 
von gewohnlichen MaschinenOlen, dickfliissigen Destillaten oder raffi
nierten Spindelolen mit 44-47% Kalkwasser zu ersetzen, das etwa 
1,2% Kalk auf 1 Liter Wasser enthaJt. Die Emulsion wird nach 
einem, der Deutschen Petroleum-A.-G. Berlin gehorenden, 
wahrend des Krieges aufgefundenen geschiitzten Verfahren gewonnen. 

Dampfturbinenole mussen der hohenUmdrehungszahl der Ma
schinen wegen diinnflussig sein und besonders hohen Anforderungen 
betreffs der Bestandigkeit gegen Verharzen und Fehlens der Emulgier
barkeit genugen. Man verwendet zu diesem Zwecke reine, hoch raffi
nierte, saurefreie MineralOle, E.;o 3 bis 3,5, fp (0. T.) 175 bis 180°, Asche 
nieht uber 0,01 %. 

Der Wunsch, moglichst wenig Olsorten im Betriebe zu verwenden, 
hat zu folgender Zusammenfassung gefiihrt, wie sie Kessler (Schmier
mittelnot und ihre Abhilfe, Verlag Stahleisen, Dusseldorf 1920) angibt 
(s. nebenstehende Tabelle). 

Von reinen fetten Olen wurde nur noeh zum Sehmieren von Flug. 
zeugmotoren Ricinusol verwendet, jedoch hat man neuerdings auch 
mit reinen Mineralolen bzw. mit Mischungen derselben mit wenigen 
Prozent Voltol (durch Glimmentladung eingedicktem fetten (1) gute 
Erfahrungen in dieser Beziehung gemacht. In kleinen Mengen (2 bis 
10%) setzt man auch gelegentlich Knochenfett, Talg, Talgol den dick
flussigen Mineralzylinderolen zu (sog. eompoundierte Ole), da die Schmier
wirkung dann besser, die Verdampfbarkeit geringer sein solI. 

Sehiffsmasehinenole fur die kalt gehenden Teile bestehen aus Misehun
gen von MineralOlen mit geblasenen fetten Olen (meistens Rubol). 

Auch Schmierole fur die feinen Triebwerke der Torpedomaschinen 
miissen fettes 01 neben diinnflussigem MineralOl enthalten. Feine 
Uhren- und Chronometerole bestehen z. T. oder ganz aus neutralem 
Knochenol. 

Wie nebenstehende Zusammenstellung Nr.l0 und 11 zeigt, werden 
zur Ersparung von Schmierol und an Stellen, wo Olschmierung unbequem 
zu bedienen ist, z. B. bei hochgelegenen Transmissionslagern, bei Ex
zenterscheiben usw., sog. konsistente Fette oder Starrschmieren 
(Maschinenfette, Staufferfette, Tovotefette) benutzt, die in der Regel 
aus Auflosungen von Kalk., Magnesia- oder Alkaliseifen in Mineralolen 
und wenig Wasser bestehen (siehe S. 511). Geringwertige Abarten der 
konsistenten Fette sind die Wagenfette, welehe zur Schmierung der 
Radachsen der Wagen dienen. In ihnen sind haufig neben Kalkseife 
Harzol, Braunkohlenteerol und Steinkohlenteerol enthalten, gelegent
lich bestehen sie nur aus einem unbearbeiteten salbenartigen Braun
kohlenteer. Zur Schmierung der Walzenzapfen in Walzwerken be
nutzte man fruher fast aussehlieBlieh rohen Schweinespeck oder Talg 
(bis zum Jahre 1916), jetzt Walzenbriketts aus Wollfett, Wollfettpech, 
Stearinpeeh, Braunkohlenpech. Ala HeiBwalzenfette werden geeignete 
Erdolpeche verwendet (S. 415). Auch Graphit wirdsowohl Mineral-. 
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Nr.1 Kennwort 

1 Zylinderol I 

2 ZylinderO! II 

3 Zylinderol 
III 

4, Destillat I 

5 Destillat II 

6 Raffinat I 

7 Raffinat II 
8 Masohinen-

01 I 

9 Maschinen-
. 01 II 

10 Masohinen
fett I 

11 Masohinen
fett II 

Verwendung fllr 

Zylinder, Sohieber, Stopfbiiohsen 
und Kolbens~angen an Dampfma
sohinen mit Uberhitzung von 280° 
und mehr, am Zylinder gemessen 
Zylinder, Schieber, Stopfbiiohsen, 
Kolbenstangen an Lokomotiven, 
Pumpen, Dampfmaschinen mit 
Sattdampf u. tTherhitzung bis 280° 
Zylinder, Ventile, Stopfbiichsen, 
Sohieber, Kolbenstangen vonGro.6-
gasmaschinen, Luftkompressoren 
bis 20 at, Geblase, Benzollokomo-

tiven, Kraftfahrzeuge 
Lager-Rundlaufschmierung an 
GroBgasmaschinen, Dampfmasohi
nen, PreJlwasserpumpen, Luft
kompressoren fiir Werkzeugma
schinen, groJle Elektromotoren mit 

weniger als 500 Umdr./min 
Lagerschmierung, Elektromotoren 
u. Dynamos, elektr. u. Luftdruok
Grubenlokomotiven, PreJlluftwerk
zeuge, Werkzeugmasohinen, Ring
schmierlager stark beanspruchter 
Transmiss., alsKiihl- u. Sohneideol 
f.l\.utomaten, als Formol f. Stein- u. 
Tiegelfabrik, als Harte-u. Vergiiteol 
Dampfturbinen, Luftkompressor
zylinder bei Druck iiber 20 at 

Transformatoren und (jlschalter 
Allgemeine Lagerschmierung an 
Dampfmaschinen, Fordermaschi
nen, Lokomotiven, Eisenbahn- und 
sonstigen Wagen, Aufziigen,Has
peln, Ventilatoren, Kompressoren, 
Dampfhammern, GeschoJlpressen, 
Brikettpressen, Rollgangen, Wal
zen, Vorgelegen, Transmission., Ar
beits- u. Zerkleinerungsmaschinen, 
in Zementfabrik. u. Kohlenwaschen 
Verwendung wie unter 8, das (jl 

ist nur dickfiiissiger 
Staufferbiichsen und Fettpressen 
an Lagern der Transmissionen, 
Kraft-, Arbeits- und Werkzeug-
maschinen, Zerkleinerungs- und 
Aufbereitungsmaschinen, Trans-

porteinriohtungen und Krane 
Lager an DrehOfen in Zement
fabriken, an Rollgangen, Walz
drahthaspeln, Stripperwagen,Gie.6-

kranen und -wagen 
Chem.-techn. Unterallolmnlrsmeth. 7. Auf!. III. 

Eigenscbaften 

Reines Mineraloldestillat oder 
Mineral-Riickstandsol; fp (o.T.) 
iib. 270°, E1oo etwa3, benzinun
loslicher Asphalt nioht iib. 0,5% 
Rein. Mineraloldestill. od. Mine
ral-Riickstandsol, fp (0. T.) iiber 
240 0, E100 etwa 3, benzinunlosl. 
Asphalt tunlichstnicht iib.0,5% 
Reines MineralO!destilIat, -"
if, etwa 0,90 bis 0,93, fp (o.T.) 
iiber 180°, Eao 6 bis 7. Fett
fleokprobe: klares, gleich-

mii..lliges Bild 
Reines Mineraloldestillat, 

if, etwa 0,90 bis 0,93, fp (o.T.) 
iiber 160°, E50 4 bis 5. Fett
fleckprobe: klares Bild. Das (jI 
solI sich sohnell und Ieioht von 
beigemengtem Wasser trennen 
Mineraloldestillat, auch Sohie
ferO!- und Braunkohlenteer
destillat, if, unter 1, £p (o.T.) 
iiber 160°, sofern das (jl ala 
Hiirteol verwendet wird. Eao 3 
bis 3,5. Fettfleckprobe: gleioh-

maBiges Bild 

Mineralolraffin., if, mogl. gering, 
etwa 0,90, fp (0. T.) etwa 180°, 
Eso 3,5 bis 4. Saure hOchst. 0,02010 
SOa. Aschengehaltn. iib. 0,03%. 
Das (jl darf nioht emulgiere~ 
s. S.402 
Mineralol-Riiokstandsole, Teer
fettole, Braunkohlenole oder 
haltbare Mischungen derselben. 
fp (o.T.) iiber 120°, Eso etwa. 4. 
Die (jle diirfen keine Aussohei
dung ge ben, welohe die 8chmie
rung behindern. ep nioht iiber 
+5°. Die (jle diirfen nioht mit 
Asphaltod.Pech eingediokt sein 

(jle wie unter 8, nur hOhere 
Viscositat 

Starrschmiere (S. 511) auf Sei
fengrundlage lJ.ergestellt, ohne 
Beschwerungs- und Fiillmittel, 
geschmeidig und frei vonKlum
pen und Verunreinigungen. 

Tropfpunkt iiber 65 ° 
Bedingungen wie unter 10_ 
Tr. iiber 90°. BeiZimmerwarme 
mull das Fett noch geschmeidig 

und nioht brockelig sein 
211 
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schmierolen als auch konsistenten Fetten zur Ersparung von 01 zu
gesetzt (siehe S. 519). 

Elektrisch leitfahige Schmiermittel, die Graphit oder naphthensaure 
Salze enthalten, werden ffir besondere Zwecke, z. B. Gleitkontakte 
bei StraBenbahnstromzufiihrung, bei elektrischen Weichenstellwerken 
usw., hergestellt (siehe S. 512). 

Als Seifengrundlage ffir konsistente Fette benutzte man wahrend des 
Krieges in Ermangelung eigentlicher Fette vorwiegend Montanwachs, 
das in MineralOl aufgelOst mit Lauge verkocht wurde und nach An
gabe von Bub e auch heute noch trotz der dunklen Farbe, welche die 
Montanwachsfette zeigen, in erheblichem MaGe benutzt wird. Es 
werden auf Montanwachsbasis aus Braunkohlen- und Steinkohlenteerol 
Fette mit Schm. bis 1l0o und Walzenfettbriketts mit Tropfp. 1300-
hergestellt, welche in vielen rheinischen Zechen benutzt werden. 

Sauerstoffkompressionszylinder werden mit wasserigem Glycerin ge
schmiert, da Mineralole in ihnen verbrennen wurden. 

Ohlorkompressionsmaschinen werden mit konz. Schwefelsaure ge
schmiert, weil Ohlor MineralOle zerstort. Bei Schwefligsaure - Eis
maschinen und Dampfmaschinen, in denen die Expansionskraft del' 
verdampfenden flussigen schwefligen Saure zur Ausnutzung des Ab
dampfes benutzt wird, ubt die flussige schweflige Saure selbst genugende 
Schmierwirkung aus. Bei Kohlensaure-Kompressionsmaschinen hat sich 
Glycerin als Schmierflussigkeit bewahrt, ffir Luftverflussigungsmaschinen 
verwendet man zweckmaBig tief erstarrendes Benzin. 

Kuhl-, Gleit- und Harteol. Mineralschmierole werden auch den 
verschiedenen wasserloslichen Bohrolen (AuflOsungen von Alkaliseifen 
aus Fettsauren, Montanwachs, Buchenholz- und Kienteer, von Sulfit 
Zellstofflaugen, Glycerinpech usw.) zugesetzt (S. 522). Ferner wenn 
sie unmittelbar bei Metallbearbeitung als Kiihl- und GleitOl benutzt, 
wenn die wasserigen Seifenlosungen infolge von Rostgefahr usw. nicht 
ausreichen. 

Zum Harten von Stahl verwendet man MineralOlraffinate oder 
Schieferteer61, da dieses bei gleichem Flammpunkt geringere Viskosi
tat besitzt (siehe S. 518). 

Rostschutzole. Zum Einfetten von Gewehrlaufen, sonstigen 
Waffen- und Maschinenteilen werden Mineralschmierole als Rostschutz
mittel benutzt; diese durfen nicht zu dunnflussig sein, damit sie bei 
schwacher Erwarmung der eingeschmierten Teile nicht schon un
ausgenutzt abflieGen. Vielfach werden ihnen noch Vaseline, W ollfett 
oder bei Gewehrolen auch Seifen zur Neutralisation der zuweilen ni
trosen Verbrennungsgase des rauchlosen Pulvers usw. zugesetzt 
(Holde, Ber. 48, 14; 1915). 

Formenole. In der MetallgieGerei werden Mineralschmierole als 
Bindemittel fur den Formensand an Stelle des teueren Leinols im reineD
Zustand oder als Zumischung zu anderen Olen benutzt. 

S pi n n 01 e. Dunnflussige Mineralschmierole werden als Zusatz zu 
Olein oder Olivenol zum Einfetten der Garne vor dem Verspinnen be
nutzt. 
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Priifungen. 
Farbe. Bei sehr hellen Olen ist die Farbe in 10 em dicker Schicht 

anzugeben; kolorimetrische Messungen, wie fUr Petroleum, kommen 
fiir Schmierole in Handelslaboratorien im allgemeinen nieht in Frage; 
in den Laboratorien der Technik findet man aber sog. Tintometer, 
d. h. Farbmesser auch fiir Schmierole; sie dienen dazu, die in Ruck
sicht auf die Farbe der Raffinate von den Kaufern gestellten Anfor
derungen vor der Abgabe der Ole sicherzustellen. Die Apparate 
bestehen aus horizontal angeordneten Kasten, an deren hinterem Ende 
kleine prismatisehe Glasbehalter von etwa 5 mm lichter Weite mit 
dem 01 geftillt neben numerierten auswechselbaren Glasplatten ver
schiedener Farbung angebracht und durch ein am vorderen Ende be
findliches Okular miteinander verglichen werden. Die Farbe des Oles 
erhalt die Nummer derjenigen Platte, der die Farbe am nachsten 
kommt. 

Nach Beschlussen der I. P. K. 1912 wird die Farbung im durch
fallenden und auffallenden Licht in der Regel durch den bloBen 
Augenschein im Reagensglas (15 mm Weite), nur in besonderen Fallen 
in parallelepipedischen 10 cm hohen, 10 em breiten und 15 mm weiten 
GefaBen aus reinem weiBen Glas von 5 mm Wandstarke festgestellt. 

Die Farbe variiert, abgesehen von selten vorkommenden ktinstlich~n 
Farbungen der Ole, je nach dem Reinigungsgrad von wasserhell (Pa
raffinum liquidum) uber gelb, rotlichgelb usw. bis blutrot im durch
fallenden Licht. Die nicht mit Entscheinungsmitteln (Nitronaphthalin, 
Anilinfarbstoffen) behandelten oder durch rauchende Schwefelsaurebzw. 
durch Behandlung mit ultravioletten Strahlen entscheinten hellen Ole 
fluorescieren samtlich, amerikanische Ole mit stark grasgrtinem, rus
sische mit blaulichem Schimmer, der besonders gut an einem Tropfen 
auf schwarzem Glanzpapier zu beobachten ist; entscheinte Mineralole 
und fette Ole erscheinen bei dieser Probe griinlichschwarz bis tief
schwarz. 

Ole, welche erhebliche Mengen Destillationsriickstande enthalten 
und nicht uber Fuller- oder Floridaerde (Aluminiummagnesiumhydro
silieat) filtriert wurden, sind undurchsichtig und braun- bis grunschwarz 
im auffallenden Lichte, z. B. Eisenbahnwagen- und Lokomotivole, 
Bergwerks- und sonstige Kleinbahnole. Samtliche MaschinenOle sind 
destilliert und im Reagensglas, sofern sie raffiniert sind, immer durch
sichtig, als Destillate oft kaum durchscheinend. 

Geruch. Der fUr den Kenner oft charakteristische Geruch der Ole 
wird im Reagensglas bzw. in der Probeflasche, in Zweifelsfallen durch 
Zerreiben eines oder einiger Tropfen auf der Handflaehe festgestellt. 

Konsistenz. Folgende Unterschiede der Konsistenz sind ungefahr 
nach dem Augenschein wahrzunehmen: 

dtinnflussig oder petroleumartig, 
wenig zahflussig oder spindelOlartig, 
maBig zahflussig, entsprechend leichten Maschinenolen, 
zahflussig, entsprechend schweren MaschinenOlen, 

29* 
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dickfhissig, entsprechend fliissigen Zylinderolen, 
salbenartig (diinn- oder dicksalbenartig), 
schmalzartig, 
butterartig, 
talgartig. 

Dampfzylinderole, bei denen Bewegungen und Temperaturschwan
kungen vor der Priifung ofter reeht weehselnde Konsistenz veranlassen, 
werden wie folgt gepriift: 

Die Ole werden im 15 mm weiten Reagensglas 3 em hoch aufgefuilt, 
10 min im koehenden Wasserbad erwarmt und dann noch I hunter 
Vermeidung von Bewegung im Wasserbad von 20 0 belassen. Die 
Priifung der Konsistenz geschieht durch Neigen des Probeglases. Fiir 
zoiltechnische Zweeke (Feststeilung der Tara) ist ein kalibriertes Stand
glas von 40 mm lichter Weite und 60 mm Rohe bis zu 30 mm mit 01 
zu fiillen. 1st die Oberflache des I h lang auf + 15 0 gehaltenen Ols 
nach 2 min langem Umkehren des Glases unverandert, so ist das 01 
als salbenartig, sonst als flussig zu bezeichnen. 

Kautschukhaltige Ole (S.503) verraten sieh haufig durch ihre faden
ziehende Beschaffenheit beim Ablaufen vom Glasstab oder beim Proben 
zwischen den Fingern; auch Zusatze von Seifen konnen die gleiehe 
Erscheinung hervoITufen. Nur wenn diese nach dem Zersetzen der 
etwa vorhandenen Seifen bestehen bleibt, ist die Gegenwart von Kaut
schuk anzunehmen. 

Die Fettfleckprobe (KeBler, a. a. 0.) ist ein einfaches Mittel 
zur schneilen Feststeilung groBerer Unterschiede in der Besehaffenheit 
der Schmiermittel. Auf ein Stuck gehartetes, nicht zu starkes Filtrier
papier gibt man einen Tropfen 01 mit Hille eines diinnen Glasstabes, 
ohne den Tropfen auf dem Papier zu verreiben, von diinnflussigen Olen 
bei Zimmerwarme, bei diekeren Olen nach vorherigem Anwarmen, und 
legt in diesem Faile das Papier warm. Bei reinen Olen, Destillaten wie 
Raffinaten, ist der Fleck von ganz gleichmiWiger Farbe und, gegen das 
Licht gehalten, gleichmaBig durehscheinend. Ein dunkler, nicht durch
scheinender Punkt in der Mitte, von der GroBe des aufgegebenen 
Tropfens, deutet auf grobe Verunreinigungen. Ein schwarzglanzender 
Punkt im Fleck laBt auf Pech und Rartasphalt schlieBen, ein groBer, 
gegen den Rand hin verschwommener Punkt auf Weichasphalt. Drei 
Zonen in dem Fettfleck, die nach auBen heller werden, deuten auf 
gemischte Ole. 

Trubungen d urchfeste Teilchen. Breitet man das 01 in diinner 
Sehicht auf einer Glasscheibe aus, so sind haufig kleine Teilchen be
merkbar, die in der Warme sehmelzen. Sie ruhren von Paraffin oder 
Erdwaehs her, die als naturliche Bestandteile des 01s vorkommen. 
Diese durch feste Kohlenwasserstoffe hervorgerufenen Trubungen unter
seheiden sich von den nachstehend angegebenen dadurch, daB beim An
warmen des Ols auf 40 bis 50 0 die Trubung verschwindet und nach 
dem Erkalten ailmahlieh wiederkehrt. 

Durch Wasser bedingte Trubungen entstehen schon durch 
sehr geringe Wassermengen; sie verschwinden beim Erwarmen unter Bil-
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dung sichtbarer Wassertropfen am Boden oder an den Seitenwanden 
des Glases und kehren nach dem Erkalten, wenn bis zum Verschwinden 
des Schaumes erhitzt wurde, nicht wieder. Wasserhaltige Ole schaumen 
stark beim Erhitzen und verursachen bei gri:iBeren Wasserzusatzen das 
als "StoBen" bezeichnete Gerausch (S. 340). 

Mechanische Verunreinigungen, wie Strohteilchen, Spund
fasern usw., welche man bei hellen Olen schon in der Probeflasche 
oder beim UmgieBen erkennt, lassen sich in dunklen Olen beim Durch
gieBen einer genugenden Menge, z. B. 250 ccm 01, durch ein Sieb von 
1/3 mm Maschenweite erkennen. Bestimmung S. 341. 

Spezifisches Gewicht. 
Bestimmung und Bedeutung dieser Konstante siehe S.330. Fiir 

Schmierzwecke zieht man Ole mit niedrigem spez. Gewicht vor, da 
fiir den Schmiervorgang nur das Volumen des vorhandenen Ols, nicht 
aber sein Gewicht maBgebend ist, die Ole aber nach Gewicht verkauft 
werden, so daB der Nutzinhalt von 1 kg 01 bei niedrigem spez. Gewicht 
ein gri:iBerer ist als bei hi:iherer Dichte. 

Nach Mendelejeff sind folgende Temperaturkorrektionen fiir die 
spez. Gewichte bei hochsiedenden russischen Petroleumdestillaten ver
schiedener Siedegrenzen anzu bringen: 

Fiir spez. Gewicht 

von 0,860 bis 0,865 
" 0,865 " 0,870 
,. 0,870 " 0,875 
" 0,875 " 8,880 
" 0,880 " 0,885 
" 0,885 " 0,890 

Tabelle 23. 

I Korrektionen fiir 1 0 

Temperaturunterschied 

0,000700 
0,000692 
0,000685 
0,000677 
0,000670 
0,000660 

Fiir spez. Gewicht 

von 0,890 bis 0,895 
" 0,895 " 0,900 
" 0,900 " 0,905 
" 0,905 " 0,910 
" 0,910 " 0,920 

AusdehnungskoeUizient (a). 
Bestimmung S. 335£. 

I Korrektionen fiir 1 0 

Temperaturunterschied 

0,000650 
0,000640 
0,000630 
0,000620 
0,000600 

Die Werte fur LX betragen bei schweren, zahflussigen Mineral
maschinen- und Wageni:ilen (d> 0,908) zwischen +20° und +78°: 
0,00070 bis 0,00072, steigend mit der Temperatur wie bei sonstigen 
homogenen Flussigkeiten. Bei Olen, die unter 20 ° feste Vaselin- oder 
Pechteilchen enthalten, ist unter 20 ° infolge Schmelzung der festen 
Teile LX hi:iher als bei den anderen ganz homogenfliissigen Olen, namlich 
0,00075 bis 0,00081; bei diesen Olen sinkt LX zunachst mit steigender 
Temperatur bis zur vollstandigen Verflussigung aller schmelzbaren 
Teile, um dann mit steigender Temperatur wieder zu wachsen. 

Das Paraffin erleidet beim Schmelzen groBere Ausdehnung als die 
flussigen Olteilchen, daher sind die spez. Gewichte und die Flussigkeits
grade der vollig flussigen Auflosungen von Paraffin in anderen Olen 
niedriger als die entsprechenden Werte der urspriinglichen Ole. Auf
losungen von 1 bis 11/2 % Paraffin in para££inarmen russischen Olen 
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verringern den Flussigkeitsgrad um 10 bis 15%, das spez. Gewicht um 
0,001 bis 0,003. 

Bei leichtflussigen, zum Schmieren leichtgehender Teile, z. B. von 
Spindeln, kleinen Dynamos usw., benutzten Olen (d < 0,905 bei 15°) 
ist IX hoher als bei schweren Maschinenolen, namlich 0,00072 bis 0,00076 
zwischen 20 und 78°. FUr rumanische Erdolresiduen ist nach Singer 
IX = 0,00073 bis 0,00079. 

IX ist bei Mineralolen verschiedener Herkunft, aber gleicher Zahigkeit 
erheblich verschieden, was den Unterschieden der chemischen Zu
sammensetzung entspricht; ferner laBt die erwahnte Anderung von IX 

beim Erhitzen der Ole leicht schmelzbare Paraffin- oder Pechteilchen 
erkennen. 

Die Korrektion fur die Umrechnung des spez. Gewichts 
von einer gegebenen Temperatur auf eine hohere oder niedere berechnet 

sich nach der Formel d2 = d1 ~ ! IX tl ; sie betragt, fur technische Be-
IX t2 

rechnungen genugend genau, ffir 1 ° IX X spez. Gewicht, bei flussigen 
Mineralschmierolen ffir je 1 ° 0,00063 bis 0,00072 oder etwa 0,00068 
imMittel, ffir vaselineartige, sehr schwerflussige Zylinderole (IX 0,000777 
bis 0,000876) im Mittel 0,00075, 

Ziihigkeit (Viscositat). 
Wie S. 445 gezeigt wurde, ist die Zahigkeit die wichtigste, im La

boratorium leicht zu bestimmende, dynamische Konstante der Mineral
schmierole. Die praktischen Erfahrungen an den verschiedenen Be
triebsmaschinen haben gelehrt, welche Zahigkeitswerte etwa ffir die 
verschiedenen Verwendungszwecke in Betracht kommen (siehe S. 449). 

Handelstechnische Bestimmung mlttels Viscosimeter. 

Da die glasernen Capillarzahigkeitsmesser (siehe S. 465) leicht zero 
brechliche und etwas muhevoll zu eichende AusfluBrohren erfordern, 
deren Ersatz mit Kosten, Zeit und Muhen verbunden ist, hat man 
schon vor 40 Jahren in allen sog. Kulturstaaten fur die Viscositats
priifung der Mineralole stabilere, etwas leichter zu handhabende Metall· 
viscosimeter eingefuhrt, auf denen die AusfluBzeiten der Ole als Quo· 
tienten, bezogen auf Wasser von 20° = 1, miteinander verglichen wer· 
den. Diese Viscosimeter gestatten nicht, unmittelbar die absolute innere 
Reibung oder spez. Zahigkeit zu ermitteln, sondern nur eine gewisse 
in der Technik zwar ublich gewordene, aber den wirklichen Viscositats· 
zahlen wenig entsprechende Vergleichung der Viscositat der Ole. 

Die gebrauchlichen Viscosimeter der Praxis haben im Hinblick auf 
das Poi sse u ill e sche AusfluBgesetz zu kurze Rohrenlange und zu 
groBen Capillardurchmesser, sie liefern deshalb keine absoluten, 
sondern nur unter sich bedingt vergleichbare Zahigkeitswerte. Durch 
die U b bel 0 h d e sche Umrechnungsformel kann man auch annahernd 
aus den Englergraden die wirkliche Zahigkeit berechnen. Es ist wiinschens
wert, die Zahigkeit allgemein als absolute Zahigkeit [1]], ausgedruckt 
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im C. G. S.-System oder als spez. Zahigkeit (1)), bezogen auf Wasser 
von 0° = 1, oder von 20° = 1, anzugeben. Die in der Technik und 
im Handel seit iiber 30 Jahren gebrauchlichen Englergrade, die bei 
ihrer Verwertung zu hydrodynamischen Untersuchungen zu Irrtiimern 
AnlaB geben, sollten daher durch die a b sol ute oder s p e z i f i s c h e 
Z a h i g k e i t ersetzt werden. Die Umrechnung erfolgt nach folgender 
Formel von Ubbelohde: 

(t7) = (4,072E -3,518JE)s; 

darin bedeutet (1)) die spez. Zahigkeit, bezogen auf Wasser von 0° = 1, 
Eden Englergrad, s das spez. Gewicht bei der Versuchstemperatur. 
Nach Holde sind die so erhaltenen Werte ffir (1)) um 4,2% zu erhOhen. 
Die a b sol ute Z ahig kei t [1)] berechnet sich aus der auf Wasser von 
0° bezogenen spez. Zahigkeit (1)) nach der Formel: 

[1)] = (1])·0,01797. 
Die Formen der in den verschiedenen Landern benutzten Viscosi

meter sind recht mannigfaltig; so ist in Deutschland, Osterreich, U:qgarn, 
Polen, Tschecho-Slowakei und RuBland der Eng 1 era p par at, in Eng
land das Red woodsche Viscosimeter in Gebrauch, wahrend in den 
Vereinigten Staaten dasjenige von Saybolt als Normalapparat dient; 
die Nobelwerke in Baku benutzten neben dem Englerapparat den 
Lam a n sky -Nob e 1- Apparat. Eine Verbesserung der bisherigen 
Apparate erstrebt dasViscosimeter von Holde (siehe S.461). Die Vorziige 
.der glasernen Capillarviscosimeter bestehen darin, daB sie zur Zeit be
deutend billiger sind als Metallviscosimeter, nur sehr kIeine Mengen 01 
{8 bis 10 ccm) benotigen und unmittelbar die spez. und absoluten 
Zahigkeiten aus den FlieBzeiten zu berechnen gestatten; sie werden 
daher neuerdings auch in steigendem MaBe benutzt. 

1. E nglersches Viscosi meter. 
Yom Englerapparat bestehen verschiedene Typen, die aber in den 

Grundabmessungen des AusfluBgefaBes und AusfluBrohrchens iiber
einstimmen, also sich nur in der Anordnung der Heizbader usw. von
einander unterscheiden. Fig. 45 zeigt die von Holde eingefiihrte An
ordnung des Englerapparates mit geschlossenem Heizbad B. Das 
AusfluBgefaB A wird bis zu den an den Seitenwanden befindlichen 
Markenspitzen mit dem Probeol gefiillt, wahrend das frUher aus Platin 
gefertigte AusfluBrohrchen mit dem h61zernen, durch den Deckel ge
fUhrten Stift a verschlossen wird. Durch das Wasserbad B wird die 
Temperatur des Probeols mittels des Kranzbrenners oder ZugieBen von 
warmem oder gekiihltem Wasserreguliert. Mittels des MeBkolbens (Marken 
bei 100 und200ccm) wird das ausflieBende 01 bzw. Wasseraufgefangen. 

Die auf dem Apparat bestimmte Zahfliissigkeit (Englergrad ge
nannt) wird durch den Quotient aus AusfluBzeit von 200 ccm 01 bei 
der Versuchstemperatur und derjenigen von 200 ccm Wasser bei 20° 
ausgedriickt. Die AusfluBzeit von 200 ccm laBt sich auch aus derjenigen 
von 50 oder 100 ccm berechnen, wenn bei zu zahfliissigen Olen Zeit 
gespart werden solI. 



456 MineralOle. 

Bei Temperaturen bis 100° benutzt man als Heizflussigkeit Wasser, 
bei noch h6herer Temperatur Xylol, Anilin usw. 01 darf bei Tempe
raturen liber 90 ° als Badflussigkeit nicht benutzt · werden, da leicht 
Oberhitzungen des AusfluBr6hrchens stattfinden. Durch Einblasen von 
Luft bei a durch ein Kranzrohr mittels eines Handgeblases (siehe 
Fig. 50) wird der Temperaturausgleich bef6rdert. 

c 

Um bei 100° (siedendes Wasser) 
von den Schwankungen des Baro
meterstandes unabhangig zu sein, 
laBt man den Dampf des siedenden 
Wassers durch den auf eine der 
Tullen des Bades gesetzten Druck
regler (Fig. 51), bestehend aus 
einem in Quecksilber tauchenden 
Rohr, streichen, indem man die 
Eintauchtiefe des Schenkels im 
Quecksilber miBt. Das Bad muB 
etwas liber 100 ° heiB werden, etwa 
100,5 bis 100,75°, damit das 01 
in A 100 ° annimmt. 

Fur Versuche liber 100 0, die 
allerdings nur selten vorkommen, 
benutzt man als Siedeflussigkeiten 
Toluol (Kp. III 0), Xylol (134°), 
Anilin (184°), Nitrobenzol (209°). 

GemaB einer Vereinbarung 
zwischen der Physikalisch-Tech
nischen Reichsanstalt in Char
lottenburg, dem Staatlichen Ma
terialpriifungsamt in Berlin-Dah

Fig. 45. Viscosimeter Engler-Holde. lem und der Badischen Priifungs-
und Versuchsanstalt in Karlsruhe 

(Chem.-Ztg. 31, 441; 1907) gelten fUr die Priifung von Englerschen 
Zahigkeitsmessern bezuglich der Abmessungen und der Eichung mit 
Wasser nachfolgende Bestimmungen: 

Abmessungen und deren Fehlergrenzen (Fig. 46). 
Fiir das innen vergoldete Gefii.J3 G: Fehlergrenu 

Weite (innerer Durchmesser) .. . . . . . . . . .. 106 mm ± 1,0 mm 
Hohe des zylindrischen Teiles unterhalb der Marken-

spitzen m. . . . . . . . .. . . 
Rohe der Markenspitzen iiber der unteren ROhrchen-

miindung ...............• 

Fur das AusfluBrohrchen A: 
Lange ......... _ ........... . 
Weite (innerer Durchmesser) oben ......... . 
"" " unten. . . . . . . . . 

Der aus dem auBeren GefaB unten hervorragende Teil 
des ROhrchens: Rohe . . .. 

Breite ...... . . 

25 " ±1,0 

52 " ±0,5 " 

20 mm +0,1 rom 
2,9" =+ 0,02 " 
2,8" :f 0,02 " 

3,0 " 
4,5 " 

+0,3 
:f0,2 
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Das AusfluBrohrchen sollte friiher ganz aus Platin hergestellt 
oder bloB mit einer geniigend starken Platineinlage versehen sein. Die 
Innenwand des Rohrehens muB glatt und darf nicht wellig sein. 

Das ViscosimetergefaB muB innen stark vergoldet sein. (Wo in der 
Regel saurefreie Mineralole gepriift werden, diirften unvergoldete 
MessinggefaBe und Rohrchen geniigen.) 

A usn uBzeit von 200 ccm Wasser bei 20°. 
Dieser Wert wird von Zeit zu Zeit (etwa aIle 6 Monate), insbesondere 

bei etwaigen Storungen, kontrolliert. 
Das innere GefaB und das AusfluBrohrchen werden mit Athylather 

oder Petrolather, dann wiederholt mit Alkohol und zuletzt mit destil
liertem Wasser sorgfaltig ausgewaschen. 

Hierauf werden durch Regulierung der Stellschrauben am Untersatz 
des Apparates die drei Markenspitzen in eine Rorizontalebene gebracht. 
Der VerschluBstift fiir die Wassereichungen darf nur zur Priifung des 
Apparates mit Wasser dienen und vorher nicht mit 01 in Beriihrung ge
kommen sein. Man fiillt dasinnere GefaB 
mit destilliertem Wasser von 20 ° bis zu 
den Markenspitzen. Mittels des Wasser
bades B. halt man die Temperatur des 
Wassers inA auf 20°. Alsdannfiilltman 
durch wiederholtes Liiften des VerschluB
stiftes das AusfluBrohrchen ganz mit 
Wasserund benetzt die Flache der unteren 
Miindung gehOrig, so daB ein Tropfen han
gen bleibt, der die ganze Flache bedeckt. 
Hierauf liiftet man den VerschluBstift 

Fig. 46. Abmessungen 
des Engler-Viscosimeters. 

und bestimmt mittels eines genauen, 1/5 s anzeigenden Chronoskops bei 
vollig ruhiger Wasseroberflache die AusfluBzeit von 200 ccm Wasser. 
Der Versuch ist mehrfach zu wiederholen. Wenn drei, hochstens 0,5 s 
voneinander abweiche:t;tde Ergebnisse vorliegen und die Werte nicht 
fortschreitend abnehmen, gilt die erste Versuchsreihe als beendet. 

Nunmehr wird der Apparat nochmals wie zuvor gereinigt und die 
Versuchsreihe wiederholt. Ergibt sich eine LJbereinstimmung mit den 
Ergebnissen der ersten Reihe, so sind weitere Versuche unnotig, andern
falls sind sie bis zur Erzielung konstanter AusfluBzeiten fortzusetzen. 
Aus den 6 Werten der letzten Versuchsreihe wird die mittlere AusfluB
zeit des Wassers (Eichwert) gebildet und auf 0,2 s abgerundet. Bei 
richtig gebauten Apparaten muB diese zwischen 50 und 52 s liegen. 
Der Arbeitsraum soli nicht zu warm sein. 

Die Thermometer miissen nach den Priifungsbestimmungen fiir 
Thermometer yom 25. Januar 1898 (Zentralblatt fiir das Deutsche 
Reich Nr. 6 yom ll. 2. 98) gepriift sein. Die MeBkolben sollen nur 
eine Marke bei 200 ccm haben, der Gesamtinhalt soli mindestens 
260 ccm bei geeigneter Rohe (hOchstens 23 em) betragen. Man be
nutzt, wie spater zur Priifung von Olen, vollig getrocknete Kolben, 
die auf EinguB geeicht sind (s. Bd. I, S. 57). . 
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AusfluBzeit der Ole. 

Das 01 wird genau bis zu den Markenspitzen des gereinigten Appa
rates eingefiillt, bei hoheren Temperaturen ist die Niveaueinstellung 
erst vorzunehmen, nachdem das Probeol annahernd die Versuchs
temperatur erreicht hat. Helle Ole, die mechanische Verunreinigungen 
enthalten, und alle dunklen Ole sind vor der Einfiillung durch ein 
Sieb von 0,3 mm Maschenweite zu gieBen, dickfliissige Ole nach 
schwacher Anwarmung. Wasserhaltige Ole sind vor dem Versuch 
durch Schiitteln mit Chlorcalcium in der Warme und Filtration zu ent
wassern. 

Vor Einfiillung des bei hoheren Warmegraden auf einige Grade 
fiber die Versuchstemperatur angewarmten Ols ist das Bad so anzu
heizen, daB das 01 moglichst schnell auf die gewiinschte Versuchs
temperatur kommt. Durch Riihren des Versuchs61s mit dem Thermo
meter, Drehen des Deckels und Bewegen des Wassers im Bade mit 
dem Luftriihrer, sowie durch Liiften des Deckels oder Zugabe von 
kaltem Wasser zum Bade wird die Temperatur geregelt. 

Nach Regelung der Temperatur des Ols setzt man den MeBkolben 
zentriert unter die AusfluBoffnung und liiftet nunmehr den VerschluB
stift unter gleichzeitigem Ingangsetzen des Uhrwerks. Wahrend des 
AusflieBens sorgt . man durch Erwarmung mit dem Kranzbrenner oder 
durch ZugieBen von kaltem Wasser zum Wasserbad ffir konstante 
Temperatur im 01. 

l Sobald das ausflieBende 01 die Marke 200 ccm am MeBkolben er
reicht hat, wird das Laufwerk der Uhr gestoppt. 

Sind nur Bestimmungen bei 1 oder 2 Warmegraden auszufiihren, 
so werden fur jeden Grad je zwei Bestimmungen ausgefiihrt, aus welchen 
das Mittel gebildet wird. Sonst werden zwischen 20 und 50° wenigstens 
fUnf, zwischen 20 und 150 ° wenigstens sechs Bestimmungen ausgefiihrt, 
deren Ergebnisse zu einer Kurve vereinigt werden; aus letzterer werden 
die AusfluBzeiten ffir die gewiinschten Warmegrade entnommen. Die 
"Obereinstimmung der Versuche ist eine gute. Bis zu 50 ° betragen die 
Abweichungen der Einzelversuche yom Mittel ffir leichtfliissige und 
schwerfliissige Ole ± 0,5%, ffir schwere Maschinenole bis zu 1,6%, ffir 
Zylinderole bis zu 3,5%. Auf verschiedenen Englerapparaten gibt das 
gleiche 01 bei 50° Abweichungen bis 2,5%. Ole, die bei normaler 
Warme der Lager benutzt werden (SpindeI6Ie, Maschinenole, Wagen
ole), priift man in der Regel bei 20 und 50°, selten bei 30 und 40°, 
Zylinderole bei 50 und 100°. 

Bei HeiBdampfzylinderolen, die oft Temperaturen bis zu 300 ° und 
dariiber ausgesetzt sind, werden ganz vereinzelt Zahigkeitsbestim
mungen bei 180, 200° usw. verlangt. Tatsachlich ist die Bestimmung 
bei 50 und 100 ° im allgemeinen ausreichend, da die Unterschiede in 
den Zahigkeiten der einzelnen Ole bei h6heren Warmegraden zu gering 
werden. FUr Versuche bei 180°, 200° usw. ist zweckmaBig ein hart
geloteter Apparat (Fig. 45) mit Dampfbad ffir Anilin (180°), Nitro
benzol (200°) oder Naphthalinfiillung zu benutzen. Die Temperatur 
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des Probeols halt sieh wegen der Warmeausstrahlungen natiirlieh 
etwas tiefer als diejenige des Bades und ist aueh dureh mehr oder 
weniger starkes Siedenlassen des Bades abzustimmen. Da bei sehr 
hohen Temperaturen selbst die diekflussigen Zylinderole auf dem 
gewohnliehen Englerapparat keine seharferen Untersehiede in der 
Zahigkeit mehr zeigen, hat Ub belohde fiir solehe Bestimmungen 
im AnsehluB an einen Vorsehlag Englers einen Apparat mit engerer 
und langerer AusfluBcapillare und selbsttatiger Einstellung des 01. 
niveaus dureh trberlauf konstruiert (Bezugsquelle Sommer & Runge, 
Berlin-Friedenau). Die auf diesem Apparat bestimmten Viseositaten 
sind nieht ohne weiteres mit den im Englerapparat gefundenen zu 
vergleiehen. 

Bestimmung der AusfluBzeit kleinerer Flussigkeits
volumina bei normaler Auffullung. 

Dem Hauptubelstand des Englerapparates, der oft sehr zeitraubenden 
Dauer des AusflieBens von 200 eem 01, begegnet man dadureh, daB 
man die AusfluBzeit kleinerer Flussigkeitsvolumina bestimmt und .aus 
weser dureh empiriseh ermittelte Umreehnungskoeffizienten die vor
gesehriebene AusfluBzeit von 200 eem bereehnet. Man hat die Aus
fluBzeiten von 20 eem mit 11,95, von 50 eem mit 5,03, diejenigen von 
100 eem mit 2,353 zu multiplizieren, um die AusfluBzeiten von 200 eem 
zu erhalten. Diese Beziehung gilt fur alle Ole, von welehen 200 eem 
wenigstens 3 min bei der Versuehstemperatur flieBen, d. h. die den 
Englergrad > 5 haben. Als MeBgefaBe werden die in Fig. 45 und 47 
abgebildeten Kolben benutzt. 

Aus den Ubbelohdesehen Tabellen zum Englersehen Vis
eosi meter (Verlag S. Hirzel, Leipzig) kann man fiir die bei 50, 100 
und 200 eem beobaehteten AusfluBzeiten (bei einem Wasserwert von 
50 bis 52) direkt den Englergrad entnehmen. 

AusfluBzeit bei kleinerer Anfangsauffullung. 

Wenn die zu den ubliehen Versuehen erforderliehen Olmengen von 
wenigstens 240 eem fehlen, kann man sieh der abgekiirzten Viseositats
bestimmung bedienen, indem man eine kleinere, vor dem Versueh 
auf 20° erwarmte Olmenge in den Englersehen Apparat einfullt 
und die AusfluBzeit von 20 eem 01 unter Verwendung geeigneter 
MeBzylinder bestimmt. Das Bad des Apparatesbringt man vor Ein
fullung des Probeols gleiehfalls auf die erforderliehe Versuehstemperatur. 
Statt der AusfluBzeit von 20 eem und des Auffullungsvolumens von 
45 eem kann man aueh andere V olumina fur die AuffUllung und Be
stimmung der AusfluBzeit wahlen, naehdem man dureh Vergleiehs
versuehe an versehiedenen Olen die Umreehnungskoeffizienten fUr die 
Ermittelung der AusfluBzeit von 200 eem festgestellt hat. 

U mrechn ungs koeffizienten: 

bei AnfangsauffiiIlung von. . . 25 45 45 50 
und AusfluBmenge von . . .. 10 20 25 40 
fiir die AusfluBzeit von 200 ccm 13 7,25 5,55 3,62 

60 
50 

2,79 

120 cern 
100 " 

1,65 
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Bestimmung mittels ZehntelgefaB nach Ubbelohde 
(K. Scheel, Petrol. 12, 873; 1917). 

Das von der Firma Sommer & Runge gebaute Viscosimeter mit 
ZehntelgefaB (Fig. 47) gestattet, mit 30 ccm 01 zu arbeiten. 1m Boden 
des nach Englers Vorschrift gebauten GefaBes A befindet sich eine 
mit Gewinde versehene Vertiefung, in welche nach Bedarf ein engeres 
GefaB A' eingeschraubt werden kann, dessen Querschnitt gleich 1/10 des
jenigen des HauptgefaBes ist. In dem ZehntelgefaB gibt eine einzelne 

T 

b E 

Spitzenmarke, an Stelle der 
drei Marken im Hauptge
faB, die FiillhOhe an. 

Der VerschluBstab ist 
unten mit einer Kugel ver
sehen, welche durch das 
Eigengewicht des Stabes 
in eine passende Kugel
senkung oberhalb des Aus
fluBrohrchens gedriickt 
wird. Offnet man den Ver
schluB durch Anheben des 
Stabes, so wird der Stab 
durch eine am Fiberknopf 
des Deckels angebrachte 
Feder in solcher Hohe fest
gehalten, daB sich die 
Kugel fiber der Olober
flache befindet. Bei Er
mittelung der Zahigkeit 
eines 01s mittels des weiten 
GefaBes wird in der iib
lichen Weise verfahren. 
Bei Benutzung des Zehntel
gefaBes wird A gleich dem 
auBeren GefaB B mit einer 
passend temperierten Bad
fliissigkeit angefiillt. Fig. 47. Viscosimeter mit ZehntelgefiiB. 

Die Abmessungen des 
HauptgefaBes und des AusfluBrohrchens entsprechen den amtlichen 
Eichvorschriften fUr das Englersche Viscosimeter (S.456). Die Ab
messungen des ZehntelgefaBes weichen in Riicksicht auf die im Ver
haltnis zu seinem Inhalt groBen Volumina des Thermometers und 
des VerschluBstiftes etwas von den Werten ab, welche aus den Ab
messungen des HauptgefaBes abgeleitet sind. Es sollen betragen: die 
Weite (innerer Durchmesser) des ZehntelgefaBes 33,8 mm, die Hohe 
der Markenspitze iiber der unteren Rohrchenmiindung 52,5 mm. Werden 
diese Abmessungen eingehalten, so liefern nach den Untersuchungen 
der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt bei jeder Temperatur 
HauptgefaB und ZehntelgefaB unter Zugrundelegung der Wasseraus-
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fluBzeiten fUr 200 bzw. 20 ccm gleiche Werte fiir den Englergrad eines 
Oles. Die WasserausfluBzeiten, die insbesondere fiir das ZehntelgefaB 
schwierig mit genfigender Genauigkeit zu messen sind, werden bei der 
Prfifung des Apparates in der Reichsanstalt ermittelt. 

Umrechnung der auf anderen Viscosimetern bestimmten 
Zahigkeiten auf Englergrade (siehe S. 455, 462). Beschreibung 
dieser Apparate siehe Holde, S.33 bis 38. 

Zahigkeit nach Lamansky-N 0 bel = (1,13 bis 1,18) . E, ffir 
zahflfissige Ole (1,20 bis 1,26) . E. 

Ffir die Umrechnung der AusfluBzeiten des Redwoodapparates 
(if) und des Say b 0 I t viscosimeters (i8) auf den Englergrad E gibt 
MeiBner(Chem. Umsch. 19,30; 1912; 20,123; 1913}folgendeFormelnan: 

( 1/ 0,01624) 
t r =192,2k I+V 1+~-

( 1/ 0,01309) 
i8 = 228,7 k 1 + V 1 + ----,c2-

k = 0,08019 E -0,07013 . liE. 

Diese etwas umstandlich zu handhabenden Formeln hat W. Ma
n ass e (personliche Mitteilung) in folgende angenaherte Form gebracht: 

E = 30,750· sec. Redwood = 36,545 sec. Saybolt. 

Nur fiir die niederen Englergrade kommen nach diesen Formeln 
etwas groBere Abweichungen vor, wahrend von E = 5 ab die Zahlen 
recht gut stimmen, wie folgende Tabelle zeigt: 

Tabelle 23a. 

sec. Redwood sec. Saybolt 

E berechnet nach berechnet nach 

Meissner Manasse Meissner Manasse 

1 26,503 30,750 28,57 36,545 
2 58,44 61,50 67,46 73,090 
5 152,67 153,75 180,77 182,73 

10 307,50 307,50 365,45 365,45 
20 616,13 615.0 732,93 730,90 

2. Metallviscosimeter von Holde. 
Das Engletsche Viscosimeter hat trotz der seit seinem Bestehen 

zahlreich daran vorgenommenen Verbesserungen noch erhebliche, z. T. 
durch die Grundabmessungen bedingte Mangel in der warmetechnischen 
Anordnung, dem sehr breiten OlgefaB, das groBere Olmengen (wenig
stens 250 ccm) erfordert und die Temperatureinstellung erschwert, und 
in der unbequemen Einstellung des Olniveaus auf 3 Markenspitzen. 

Das OlgefaB des neuen Viscosimeters ist fiber halb so schmal, das 
Bad aber breiter, die AusfluBh6he (80 mm) h6her als beim Engler
apparat. Die Aufffillung des Oles bis zu den Markenspitzen ist durch 
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das "Oberlaufrohr d ersetzt, wodurch erhebliche manuelle und warme
technische Vorteile erzielt sind. Der KranzrUhrer h (Fig. 48/49) gestattet 
durch das Handgeblase a (Fig. 50) Ruhren mit Luft im Wasserbad Bl). 
FUr Versuche bei 100 0 dient, da alsdann mit siedendem Wasser in B 
gearbeitet wird, der mit Ruckschlagventil versehene Druckregler no 
(Fig. 51). Dieser beruht darauf, daB durch das Quecksilber im Ge
£liB 0, durch welches der Dampf aus B hindurchgehen muB, ein kleiner 
"Oberdruck entsteht, dessen Hohe man je nach dem herrschenden Baro

c 
'20 

Fig. 48. 

meterstand einstellt 2). Man erhalt 
wegen der Warmeausstrahlungen 
in A nur 100 0 , wenn das Wasser 
in B etwas uber 100° siedet. Die 
Einfiillung des Oles in A geschieht 
mittels eines Trichters durch die 
Tulle im Deckel. 

Es werden die AusfluBzeiten 
von 25 und 50 oder 50 und 100 ccm 
01, oder bei sehr diinnen Olen nur 
von 100cm unter Benutzungderab
gebildeten MeBkolben bestimmt, je 
nachdem das zu priifende 01 dick
flussig oder dunnflussig oder sehr 
dunnflussig ist. sec. 100/50 ccm 
= 2,65; sec. 100/25 ccm = 5,91. 

Fur die Beziehungen zwischen 8 

(sec/100 ccm H-olde), E und [17] 
hat K. Scheel die nebenstehende 
Gleichung fur E und die Gleichung : 

[1]] . 102 = - 2,73 + 0,1l0 704 8 

ermittelt, um die Werte von [1]] 
bzw. [1]].102, d.h. (1]) bezogen auf 
Wasser von 20°, und Emit einer 

Fig. 49. Metallviscosimeter von Holde fur technische Zwecke ausreichen-
(Querschnitt und GrundriB). den Genauigkeit (Fehler bei 

[1]]> 0,24 maximal 2,4 bis +2,7 % 
gegenuber dem wirklichen [1]]) zu berechnen (siehe auch die Tabelle 
von K.Scheel in Petrol. 15, Nr.9; 1919/20). Bei diinneren Olen 
([1]] = 0,04 bis 0,22 bezw. E = 1,3-3,6), wie sie als Schmierole weniger 
in Frage kommen, sind· die Abweichungen gegenuber den wirklichen 
Zahigkeiten hOher. 

Stehen nur 50 ccm 01 zur Verfugung, so kann man aus der Aus" 
fluBzeit von 25 ccm 01 bei dieser Auffullung durch den Faktor 

') Der Riihrer hat sich nicht als unbedingt notig erwiesen, da die Warme
stromungen im Wasserbad bei der zentrierten Anbringung des kreisformigen 
Brenners zum Ausgleich der. Temperaturen erfahrungsgemaB geniigen. 

2) Der Druckregler wird bei den neueren Apparaten so angebracht, daB 
Rohr n niedriger und kiirzer gehalten ist und mit dem ebenfalls kiirzer ge
haltenen Rohr 0 dicht an die Asbestwand des Wasserbades anschlieBt. 
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Tabelle 24-
(K. Scheel, Petrol. 16, Nr.9. 1919/20). 

Werte von E = 0,308 + 0,015475· s + 0,000 000 060 7. 62 

(Ausflullmenge: 100 cern). 

Einersekunden 
-

0 1 2 I 3 I 4 I 5 I 6 7 8 

0,93 0,94 0,96 0,97 0,99 1,00 1,02 1,04 1,05 
1,08 1,10 I,ll 1,]3 1,14 1,16 1,18 1,19 1,21 
1,24 1,25 1,27 1,28 1,30 1,31 1,33 1,35 1,36 
1,39 1,41 1,42 1,44 1,45 1,47 1,48 1,50 1,52 
1,55 1,56 1,58 1,59 1,61 1,62 1,64 1,65 1,67 
1,70 1,72 1,73 1,75 1,76 1,78 1,79 1,81 1 1,83 

Zehnersekunden 

0 I 10 20 30 40 50 60 70 I 80 

1,86 2,01 2,17 2,32 2,48 2,63 2,79 2,94 3,10 
3,41 3,56 3,72 3,87 4,03 4,18 4,34 4,49 4,65 
4,96 5,11 5,27 5,42 5,58 5,73 5,89 6,04 6,20 
6,51 6,66 6,82 6,97 7,13 7,28 7,44 7,59 7,75 

8,06 8,22 8,37 8,53 8,68 8,84 8,99 9,15 9,30 
9,61 9,77 9,93 10,08 10,24 10,39 10,55 10,70 10,86 

11.17 11,33 11,48 11,64 11,79 11,95 12,10 12,26 12,42 
12.73 12,88 13,04 13,19 13,35 13,51 13.66 13,82 13,97 
14,28 14,44 14,60 14,75 14,91 15,06 15,22 15,38 15,53 

15,8 16,0 16,2 16,3 16,5 16,6 16,8 16,9 17,1 
17,4 17,6 17,7 17,9 18,0 18,2 18,3 18,5 18,7 
19,0 19,1 19,3 19,4 19,6 19,7 19,9 20,1 20,2 
20,5 20,7 20,8 21,0 21,2 21,3 21,5 21,6 21,8 
22,1 22,3 22,4 22,6 22,7 22,9 23.0 23,2 23,3 

23,7 23,8 24,0 24,1 . 24,3 24,4 24,6 24,8 24,9 
25,2 25,4 25,5 25,7 25,9 26,0 26,2 26,3 26,5 
26,8 26,9 27,1 27,3 27,4 27,6 27,7 27,9 28,0 
28,4 28,5 28,7 28,8 29,0 29,1 29,3 29,5 29,6 
29,9 30,1 30,2 30,4 30,6 30,7 30,9 31,0 31,2 

31,5 31,7 31,8 32,0 32,1 32,3 32,4 32,6 32,8 
33,1 33,2 33,4 33,5 33,7 33,9 34,0 34,2 34,3 
34,6 34,8 35,0 35,1 35,3 35,4 35,6 35,7 35,9 
36,2 36,4 36,5 36,7 36,9 37,0 37,2 37,3 37,5 
37,8 38,0 38,1 38,3· 38,4 38,6 38,7 38,9 39,1 

39,4 39,5 39,7 39,8 40,0 40,2 40,3 40,5 40,6 
41,0 41,1 41,3 41,4 41,6 41,7 41,9 42,1 42,2 
42,5 42,7 42,8 43,0 43,2 43,3 43,5 43,6 43,8 
44,1 443 44,4 44,6 44,8 44,9 45,1 45,2 45,4 

I ' 45,7 ,45,9 46,0 46,2 46,3 46,5 46,6 46,8 47,0 

463 

I 9 

1,07 
1,22 
1,38 
1,53 
1,69 
1,83 

90 

3,25 
4,80 
6,35 
7,91 

9,46 
ll,OI 
12,57 
14.13 
15,69 

17,2 
18,8 
20,4 
21,9 
23,5 

25,1 
26,6 
28,2 
29,8 
3],3 

32,9 
34,5 
36,1 
37,6 
39,2 

40,8 
42,4 
44,0 
45,5 
47,1 

Tausender- h ----;'~ __ .-~-,~____;H-un-d-erte----,-rse-ku~nd-e,n~____;~~_.__~__,___~-
sekunden 0 I 100 I 200 I 300 I 400 I 500 I 600 I 700 800 QOO 

~I~I~I~II~I~I~I!~I~ 
4000 163,2 64,8 66,4 68,0 69,6 71,2 72,8! 74,4 

60,0 
76,0 

61,6 
77,6 
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100/25 cern = 3,22 bei 50 cern Auffiil1ung, ebenso bei Auffiillung von nur 
25 cern und einer AusfluBmenge von 20 cern durch den Faktor Aus
fluBzeit 100/20 cern = 2,92 die AusfluBzeiten von 100 cern fiir nor

male Auffiillung be
reehnen. 

Bestimmung der Zahig
keit mitteIs des Capillar

ziihigkeitsmessers. 

Hat man weniger als 
25 ecm 01 zur Viscosi-
tatsbestimmung, oder 
will man unmittelbar 
die absolute oder spez. 
Zahigkeit ermitteln, so 
verwendet man den Ca-

pillarzahigkeitsmesser 
(Fig. 53). 

Auf das in der Ca
pillare od ep befind
liche 01 laBt man bei 0 

einen konstanten Luft
druck (Wassersaule von 
600 mm) durch die 
Druckvorriehtung AB 
einwirken und preBt 
dadurch das 01 durch 
den an c d (Fig. 52) sich 
anschlieBenden ca pilla
ren Teil; die Geschwin
digkeit des durchflieBen
den Ols ergibt sich aus 
del' Zeit, in welcher die 
Kugel e sich von der 
Marke d1 bis C1 fiillt. 
Der Kontrollversuch 
kann durch Umscha1-

Fig. 50. Metallviscosimeter von HoI d e. ten des Gummischlauchs 
von 0 nach p ausgefiihrt 

werden, indem man das 01 aus dem GefaB e nach g zuriickdriickt und 
die Zeit miBt, in welcher sich g von d bis c fiillt. 

Form der Capillaren. Die von Ub.belohde angegebene Form 
(Fig. 52) besitzt den Vorzug, daB der EinfluB des verschiedenen spez. 
Gewichts der Ole auf den Druck p ausgeschaltet ist, weil die Niveau
differenz c d1 zu Beginn des Versuches diese1be ist wie c1 d zu Ende des 
Versuches. 

Eichung der Capillaren. Nach Vorgang von J. Traube (Zeit
schrift d. Ver. dtsch. lng. 1885, 882) benutzt man zur Priifung 
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verschieden zahfliissiger Ole eine ganze · Reihe von Ca
pillaren, von denen man die engeren direkt mit Wasser 
von 20 ° eicht, d. h. indem man die AusfluBzeit von Wasser 
von 20 ° auf dem Apparat in der nachstehend be-

schriebenen Weise bestimmt. Bei weiteren 
Capillaren, auf denen diese Bestimmung 

o 

c 
wegen zu kurzer AusfluBzeit « 50 s) zu 
ungenau ware, erfolgt die Eichung durch 
Ermittlung der FlieBzeit verschiedener 9 
Ole, die mit steigender Weite der Capillare 
entsprechend zahfliissiger gewahlt werden. 

d 

Das Verhaltnis der AusfluBzeiten dieser 
Ole zu derjenigen von Wasser von 20°, 
d. h. ihre auf Wasser von 20 ° bezogene 
Zahigkeit (fJ) wird dadurch ermittelt, daB 
dies Verhaltnis auf der drittengsten Ca-

465 

c, 

- I! 

Fig. 51. Druck
regler mit Ruck

schlagventil. 

pillare III unmittelbar bestimmt wird. Auf 
der nachsten Capillare IV wird aus der 
AusfluBzeit von 01 a durch Division mit 
der auf Capillare III gefundenen Zahigkeit 

,Fig. 52. 
CapiJIare nach 
Ubbelohde. 

dieses Oles (bezogen auf Wasser von 20 ° = 1) die AusfluDzeit von 
Wasser von 20°, d. h. der Eichwert der Capillare gemaB der Formel 

(1]) fur 01 a = ~ec. 01 a auf Cap. IV und 
XlV 

Fig. 53. CapiIlarzahigkeitsmesser Ub beloh de-Holde 1). 

1) Verfertig<'r: Bleekmann & Burger, Berlin N 24. 

Chem.-techn. Untersnchungsmeth. 7. Auf!. III. 30 

D 
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XIV (gesuchter Wasserwert von CapillareIV) = s(~~. gIl: ermittelt. Ent

sprechend verfahrt man mit dem 01 b bei Capillare V. 
Druckapparat (Holde): Mittels des kleinen Handgeblases 0 wird 

vor Beginn des Versuchs bei geoffnetem Hahn a und geschlossenem 
Hahn b der Druck in dem umgekehrt aufgestellten Buchnertrichter B 
in dem mit Wasser gefiillten Zylinder A auf 600 mm Wassersaule 
eingestellt und Hahn a geschlossen. Der Druck ergibt sich aus der 
Niveaudifferenz des Wassers in A und B. Zum Messen dient eine auf 
dem Zylinder Aangebrachte Millimeterteilung. 

Fullen der Capillare: Man taucht das Ende 0 der Capillare in 
das in einem Schalchen befindliche 01 und saugt bei p so lange, bis das 
01 den Schenkel 0 bis zur Biegung von p erfiillt, befestigt die Capillare 
mittels Gummischlauchs an dem mit den geschlossenen Hahnen b und c
versehenen T -Stuck und laBt sie in dem mit Ruhrer und Thermometer 
ausgestatteten Wasserbad D die Versuchstemperatur annehmen. Dunkle 
01e oder helle Ole, die mechanische Verunreinigungen enthalten, werden 
vor dem Versuch gesiebt. 

Messung der FlieBzeit: Man offnet den Hahn b und miBt an 
einer genau gehenden Sekundenuhr die Zeit, in welcher das 01 die 
Kugel e von d1 bis C1 fiillt. Man schlieBt nach dem Stoppen der Uhr 
Hahn b, offnet Hahn c, befestigt den Gummischlauch an dem Ende 'P 
der Capillare, schlieBt Hahn c, stellt den Druck wieder auf 600 mm 
ein, offnet b und wiederholt den Versuch unter Messen der Zeit, in 
welcher sich Kugel g von d bis c fiillt. Wahrend des OberflieBens des 
Oles von einer Kugel zur anderen bleibt der Druck von 600 mm 
praktisch konstant, weil die Anderung in B wegen des groBen Quer
schnitts nur 0,75 bis 1 mm beim FlieBen des Oles in der Capillare 
betragt. 

Temperaturregelung: Die Temperaturin D wird durch den 
Brenner, das Ruhrwerk und durch ZugieBen von kaltem oder warmem 
Wasser geregelt. Bei hohen Temperaturen (uber 90°) dient als Bad 
Paraffinol. 

Berechnung: Der Quotient aus der FlieBzeit des Oles und dem 
Eichwert der Capillare ergibt die spez. Zahigkeit des Oles, bezogen auf 
Wasser von 20 ° = 1. Durch Multiplikation dieses Wertes mit der
absoluten Zahigkeit des Wassers bei 20° = 0,01004 erhalt man 
genau, oder durch Division mit 100 fast genau die absolute Zahigkeit 
des 01es. 

Zur Berechnung des Englergrades aus der AusfluBzeit des 01es. 

in derKapillare dientfolgendeFormel von Ubbelohde:E = t , 
a·8·4,072 

darin bedeutet t FlieBzeit des Oles in Sekunden, a den Eichwert der
Capillare (FlieBzeit von Wasser bei 20°), 8 das spez. Gewicht des Oles 
bei der Versuchstemperatur. 

Zur Viscositatsbestimmung bei sehr zahflussigen Produkten (z. B. 
Leim, Buchdruckfirnissen u. dgl.) benutzt man den Kugelfallapparat 
von Stange (siehe Holde, S. 13ff.). 
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Adhasionseigenschaften. 
(Literatur: von Dallwitz-Wegener, Neue Wege zur Untersuchung von Schmier· 
mitteln. Verlag R. Oldenbourp. Miinchen und Berlin 1919, und Petrol. 16, 

250. 285 ff.; 192(1.) 

Wie S. 445 bereits angedeutet wurde, spielt bei der Beurteilung 
der Schmiermittel neben den sonstigen, ihre Schmiereignung kenn
zeichnenden physikalischen und chemischen Eigenschaften als ganz 
besonders wichtiges Moment die Schmierergiebigkeit eine Rolle, welche 
durch die capillaren Eigenschaften der Ole bedingt wird. Sie stellt 
das zur ausreichenden Schmierung erforderliche Schmiermittelminimum 
dar und ist von der Reinheit und Klarheit der Schmiermittel unabhangig. 
Nach Duffing hangt sie von der Kraft ab, mit der das 01 an der zu 
schmierenden Flache haftet, also von der Feinheit des Olfilms, der 
sich auf der zu schmierenden Flache bildet. Zur Kennzeichnung dieser 
Adhasionseigenschaften dienen folgende physikalische Konstanten: die 
capillare SteighOhe, der 
Randwinkel und die Ober
flachenspannung. 

a) Theorie. ~ III tXt m 

I 1 
1 1 
'. tX1Z-tX13 .1 Die Ausbreitung eines 

Oltropfens (III) auf einer 
Metallflache I erfolgt in 

Fig. 54. Ausbreitung eines Oltropfens. 

einem Gas II gemaB Fig. 54 in der Weise, daB auf das Teilchen m 
drei Oberflachenkrafte, Oberflachenspannungen einwirken, die Kraft 
/X.I2' die das Teilchen iiber die Metalloberflache ziehen und ausbreiten 
will, die Kraft iX I3 , die das Teilchen in entgegengesetzter Richtung in 
das Innere des Tropfens ziehen will und die Oberflachenspannung iX 23 • 

das ist die Kraft, welche das Teilchen in der Richtung der Oberflache 
der Fliissigkeit zu ziehen sucht. Der Ran d winkel e, den die Fliissig
keitsoberflache bei m mit der MetallfHiche bildet, steht zu diesen Kraften 
in folgender Beziehung: 

cos e = iXl2 -- iXl3 • 

iX28 

Je kleiner der Randwinkel ist, je groBer also die Kraft (iXI2 - iX l3) 

gegeniiber iX23 ist, urn so mehr wird der Tropfen sich ausbreiten. Man 
hat deshalb, urn moglichst ergiebig zu schmieren, ein 01 von moglichst 
kleiner Oberflachenspannung iX 23 zu wahlen, sowie ein Metall I, von 
einer kleinen Oberflachenspannung iX13 gegen das 01 und einer groBen 
Oberflachenspannung iX12 gegen Luft oder das Gas II. Als MaB der 
Schmierergiebigkeit dient die Differenz: 

A = iX 23 - (iX 12 - iXl3) mg/mm. 
Wenn man auch die Werte iX12 und iX13 nicht unmittelbar bestimmen 
kann, so vermag man jedoch mit Hille deT capillaren Steighohe ihre 
Differenz zu ermitteln; es ist dann 

A = ~l) (2 iX23 _ h .. ) 
2 dr5 .. , 

30* 
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worin hd, die capillare Steighohe in einem Spalt von d mm Weite be
deutet, ~ das spez. Gewicht des Oles. Hat man von einem Testol a 
das zur gerade ausreichenden Schmierung erforderliche Schmiermittel
minimum zu Qa ermittelt, so ergibt sich fiir ein unbekanntes 01 n, 
daB sich die Schmiermittelminima etwa wie die dritten Potenzen der 
Differenzen Ll verhalten: 

b) Oberflichenspannung "23" 

Zur Ermittelung der Oberflachenspannung iX 23 des Oles gegeniiber 
Luft oder einem anderen Gas haben sich folgende Methoden bewahrt: 

Fig. 55. 
Stalag

mometer. 

1. Bestimmung des Tropfengewichtes. 
Wahrend die gewohnlichen Schmierole auf Glas- oder 

Metallplatten zusammenhangende Dberziige bilden, zeigen 
schlechte Schmierprodukte, wie Anthrazenole, Melasse
lOsungen, Zellstofflaugen u. dgL, auf Platten Pfiitzenbildung. 
Dieser qualitative Unterschied guter und weniger brauch
barer Schmiermittel driickt sich auch in der Oberflachen
spannung aus. Deren Ermittelung geschieht am ein
fachsten durch Bestimmung des Tropfengewichtes (Holde 
und Singalowsky, Zeitschr. f. angew. Chemie 33, 
I, 267; 1920) auf einer T r a u b e schen Tropfrohre. Diese, 
Stalagmometer genannt (Fig. 55), besteht aus einer ge
raden, im oberen Teil zu einer Kugel erweiterten, im unteren 
Teil capillaren Rohre, deren Miindung plan geschliffen ist. 
Man reinigt die Rohre und besonders die Miindung (zumal 
fiir die Eichung mit Wasser) gut mit Bichromat und Schwefel-
saure, spiilt mit destilliertem Wasser wiederholt nach, saugt 
das Wasser bis zur oberen Marke ein und laBt dann bei senk
rechter Stellung der Rohre eine bestimmte Anzahl Tropfen 
(z. B. 20) in ein untergestelltes tariertes GefliB flieBen, wobei 

man durch einen aufgesetzten Gummischlauch mit Schrauben
quetschhahn die AusfluBgeschwindigkeit so regelt, daB jeder Tropfen 
wenigstens 2 sec zu seiner Bildung gebraucht. g = Gewicht von 
20 Tropfen Wasser. Bei Olen bestimmt man dann nach Trocknung 
der Rohre in gleicher Weise das Gewicht gl derselben Anzahl Oltropfen. 

1st fiir Wasser 
g = 2r.71iX (iX = 7,61 mg/mm), 

und fiir 01 

so ist 
iX 7,61· gl 

iXI = gl . -=-----'--" 
g g 

Von Holde und Singalowsky ermittelte Oberfllichenspannungen 
(mg/mm): Benzol 3,04, amerikanisches Leuchtol 2,48, russisches Petro-
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leum 2,791, Anilin 4,43, Nitrobenzol 4,44, Chloroform 2,70, Glycerin 
6,50, Olein 3,18, Knochenol 3,29, Cottonol 3,23, Leinol 3,27 bis 3,32. 
Mineralschmierole 3,12 bis 3,19, Cumaronharzdestillat 3,96. Diese Werte 
stimmen gut uberein mit alteren Literaturangaben sowie neueren 
Prillungen von Grunmach und Bein (Capillarplattenmethode) und 
frUher Bein und Hartmann (Wagung der Wulstgewichte an Platten, 
Beruhrungs-undAbreiBmethode). Von den nach 2. ermittelten Werten 
weichen die Zahlenjedoch noch 
um etwa 10 bis 11 % abo Die 
Grunde fiir diese Abweichun
gen sind noch zu ermitteln. 

2. Bugelmethode. 
Diese Methode, frUher 

Procto r Hallsche genannt, 
ist neuerdings von Len a r d 
und v. Dall wi tz -Wegener 
(Ztschr.f. ang. Chem. 34, 433; 
1921) verbessert worden, sie 
beruht auf Feststellung der 
Kraft, welche erforderlich ist, 
um einen Olfilm zu zerreiBen, 
welchersich beim Heraushe ben 
eines feinen Bugeldrahts(Dicke 
< 0,02 mm) aus der zu prillen
den Fliissigkeit bildet. Der 
Apparat, genannt Alphameter 
(Lieferant Arth ur Pf eiff er, 
Wetzlar), besteht in Folgen
dem: 

Auf einem Kasten steht 
eine der bekannten Torsions
mikrowagen T, fur eine H ochst
belastung von 1000 mg. Am 
Wagenarm W der Wage hangt 
·der MeBbiigel D aus feinem 

T 

B 

Fig. 56. Alphamerer 
nach v. Dallwitz-Wegener. 

Draht, der uber eine Lehre so geformt ist, daB seine Spreizung genau 
l = 5 cm betragt. Zwischen den Schenkeln des Bugels ist der feine Haar
draht d, der eigentliche MeBdraht, aus Platin, ausgespannt, der also eben
falls l = 5 cm lang ist. Der Btigel D taucht in ein GlasgefaB G mit dem 
zu untersuchenden 01, das durch einen Bunsenbrenner B zunachst auf 
die hochste Temperatur, dieinteressiert, gebracht wird, worauf der Bunsen
brenner verloscht oder klein geschraubt werden kann. Am Thermometer 
M liest man die Oltemperatur abo Der Btigel D wird also bis tiber den 
MeBdraht dins 01 getaucht, durch Verdrehung des Stellwerks V. Dann 
wird das GlasgefaB wieder mit V gesenkt. Der Biigel kommt nun aus 
dem 01 heraus. Zwischen dem 01 und dem Me13draht d hat sich dabei 
ein Olschleier N gebildet, der mit der OberfHtchenkraft 2 IX l Dyn den 
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MeBdraht festhalten und zum Olniveau herunterziehen will. Dabei geht 
der Wagenarm W nach unten auf den unteren Anschlag A der Wage. 
Nun verstellt man langsam den Hebel H in der Pfeilrichtung, wodurch 
man die Wagenfeder tordiert und den Wagenarm wieder nach 0 ben zwingt. 
Man achtet darauf, daB der Wagenarm wieder auf Null einsteht, und 
dreht nun den Hebel langsam weiter. Dadurch wird der Wagenarm 
nach oben fiber die Nullstellung herausgehen wollen. Dem wirkt man 
entgegen, indem man mit V das GlasgefaB wieder etwas tiefer senkt, 
so daBder Wagenarm auf Null stehenbleibt. Mit der linken Hand be
dient man den Hebel H, mit der rechten den Versteller V. So fahrt man 
fort, bis schlieBlich der MeBdraht d sich vom 01 trennt, wei! der Schleier 
reiBt. Der Hebel H moge dabei in der gezeichneten Stellung 1 stehen, 
und dieser einer Wagenbelastung von PI mg entsprechen. Kist die Skala 
des Instruments, undS ist ein Spiegel zur Vermeidung von Ablesefehlern. 
DerWagenarm ist durchdiesen Vorgang nach oben an den oberen An
schlag A'der Wage gegangen. Das GlasgefaB bleibt nun so stehen, wie 
es im AbreiBmoment stand, V wird nicht mehr verstellt, aber den 
Hebel H dreht man nun langsam zuriick, bis der Wage:r;tarm unter der 
Last des zwar leeren, aber von Olrestenbelasteten Biigels wieder auf 
Null steht. Der Hebel H moge dabei in der Stellung 2 stehen, die einer 
Wagenbelastung von P 2 mg entsprechen soll. Dann ist PI - P 2 mg 
das Gewicht, das der Olschleier tragen konnte, und die gesuchte 
Oberflachenspannung bei der Versuchstemperatur 

P I -P2 
iX = -2-Z- . 0,981 Dyn/cm 

oder 
PI -P2 
ToT mg/mm. 

1st z. B. PI = 750 mg und P 2 = 400 mg, so wird, da l = 5 cm ist, die 
Oberflachenspannung iX =3,5mg/mm oder ca. 35 Dyn/cm. Inzwischen 
sinkt nun die Temperatur im GlasgefaB, und man kann dann sofort 
wieder eine neue Bestimmung machen. 

3. Capillare Steighohe. 

Die capillare SteighOhe h in einem Spalt von d mm Breite ist ab
hangig von dem Material, das diesen Spalt bildet, kann bei dem Capil
larimeterl ) nach v. Dallwitz - Wegener (Neue Wege S.31) durch 
Einlegen von Platten verschiedener Metalle ffir aIle moglichen Materialien 
geprfift werden (Fig. 57). 1st ~ das spez. Gewicht des Oles, iX 23 die 
Oberflachenspannung Ol-Luft, e der Randwinkel, so ist 

2 iX 23 2 
h = -(is· cos e = d~ (iX12 - iX I3)· 

Zwei Eisenprismen EI und E2 von 15 mm Starke sind, getre1mt 
durch die Zwischenlage Z von d mm Starke, miteinander verschraubt, 

1) Lieferant: Arth ur Pfeiffer, Wetzlar. 
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:so daB ein capillarer Spalt von d mm Weite zwischen ihnen frei bleibt. 
Soil die Steighohe nicht zwischen Eisenplatten gemessen werden, so 
bringt man Einlagen K aus dem betreffenden Material zwischen die 
Platten. Der Korper wird an dem Stativ mit Hille der Stellschrauben S 
und des Lotes L genau senkrecht ausgerichtet und dann durch die 
Vorrichtung H vertikal heruntergeschraubt, bis die beiden Nullkerner N 
gerade die Oloberflache beruhren. Die Spitzen der Nuilkerner mussen 
mindestens 7 mm vom Korper E1E2 des Capillarimeters entfernt sein, 
damit sie auBerhalb der Randerhebung des Ols den Olspiegel be
ruhren konnen. Die Steighohe wird mit dem Diopter D festgesteilt, 
indem man unter dem doppelseitigen feinen Draht F die tiefste 
Stelle der capillaren Olerhe
bung im Spalt beobachtet und 
die Mikrometerschraube M 
langsam niederdreht, bis der 
Lichtblick zwischen Fund 
dem 01 verschwindet. Statt 
des Diopters verwendet man 
zweckmaBig ein kleines Fern
rohr, in dessen Fadenkreuz 
man den unteren Meniskus 
des capillar gehobenen Oles 
einstellt. Man kann so die 
()a pillare Steighohe auf 1/100 mm 
genau messen. Mit der Tem
peratur andert sich die ca
pillare Steighohe der Ole, etwa 
um 0,5%0 ffir 1°. 

Fur Knochenol z. B. betrug 
die SteighOhe in einem Spalt 
von 0,4 mm Weite je nach 
der untersuchten Metallart 
16,42 bis 18,96 mm. 

Fig. 57. CapiIlarimeter 
von v. D allwi tz - Wegener. 

4. Randwinkel. 

Der Randwiukel, den ein 01 beim Anstehen gegen eine Metallwand 
ausbildet, laBt sich mit Hilfe der im vorhergehenden angegebenen Formel 
berechnen. Es ist namlich 

h·d·b 
cose=--- , 

2 iX23 

d. h. aus der capillaren Steighohe h in einem Spalt von d mm Weite, 
aus dem spez. Gewicht des Oles b und seiner Oberflachenspannung iX 23 

laBt sich der Randwiukel e rechnerisch ermitteln. Je kleiner der Rand
wiukel ist, um so groBer ist die Oladhasion gegen das zu schmierende 
Material und damit um so groBer die Schmierergiebigkeit. Um den Rand
wiukelschneil angenahert zu bestimmen, benutztman das Theta meter l ) 

1) Lieferant: Arthur Pfeiffer, Wetziar. 
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nach v. Dallwitz, das in Fig. 58 in Seitenansicht und Draufsicht ab
gebildet ist. In den sorgfaltig gereinigten Trog T fiillt man etwa 200 ccm 
01 und richtet ihn vermittels der Stellschrauben N nach der Wasserwage W 
wagerecht aus. Die MeBschienen S reinigt man mit Benzin oder Benzol 
von anhangenden Olresten und bearbeitet sie dann niit heiBem Wasser, 
Wiener KaIk und einer weichen Biirste so lange quer zu ihrer Richtung, 
bis sie sieh mit Wasser benetzen lassen; die Sehienen werden heiB 
abgespUlt und getrocknet. Die glanzend blanken Schienen hangt man 
mit den Tragern F auf die Spitzen der Schrauben R und schraubt sie 
langsam und gleichmaBig nieder in das 01, bis dieses durch den mittleren 
Spalt P zwischen den MeBschienen aufsteigt. Der schmale Olspiegel 
zwischen den MeBflachen wird dem Beobachter auf der einen Seite 

(Sehnitt lund 2) eine 
konkave, auf der an
deren Seite (Schnitt 4) 

Z S 3D 1/ eine konvexe Ober
flache zukehren. Da-

I I 
I T t , A N ___ _ ___ J ...... _ ____ _____ .... .. 

H 
zwischen liegt eine 
Stelle (Schnitt 3), an 
welcher das 01 eben 
gegen die Wand der 
MeBsehienen ansteht. 
Zur leiehteren Auf
findung dient der 
Reiter D, ein auf den 
Schienen versehieb
barer Rahmen mit 

, t 

~rml. ) P 
8 MI,.- :: \ 

I t I • I I' I . III II ' I . I J: ':1 H 

S' S p iJYD I ';c'1 ~ 
Fig 58 Thetameter nach v. Dallwitz-Wegener. diagonal gespanntem 

. . feinen Draht. Auf 
der einen Seite der Sehienen erseheint das Spiegelbild des Drahtes 
mit nach rechts, auf der anderen Seite mit nach links umgebogenen 
Enden; wo das Spiegelbild des Drahtes gerade erseheint, wird am Index 
der Schiene der Randwinkel abgelesen. Benutzt man eiserne MeB
schienen, so gilt der ermittelte Randwinkel nur als GutemaB fiir Schmie
rung von Eisen auf Eisen, genugt jedoch a1s allgemeiner Wertmesser, 
der bei sehr gutem Ole 27 bis 30°, manchmal noch weniger, bei Olen 
von mittlerer Gute bis 35 0 betragt. 40 0 ist als obere Grenze fiir brauch
bare Ole anzusehen. 

Die meehanisehe Priitung aut der Olprobiermasehine. 
Die unmitte1bare masehinelle PrUfung des Reibungswertes der Ole 

gesehieht in der Praxis oft auf einfachen, den Fabrikbedurfnissen an
gepaBten Einrichtungen, bestehend aus Versuchszapfen mit Lager, in 
letzteres eingelassenem Thermometer und irgendwelchen Vorrichtungen 
zur Messung der zur Umdrehung der Welle erforderliehen Leistung 
(z. B. bei elektrodynamisehem Antrieb Messung des Wattverbrauchs); 
letztere gibt den MaBstab fiir die GroBe der Reibung im geschmierten 
Versuchslager, welches moglichst in seiner wesentlichen Einrichtung 
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den Transmissionslagern oder anderen zur Beurteilung in Frage kom
menden Lagern der Fabrik usw. angepa.Bt ist. 

Die in der Literatur bekanntgegebenen sog. Olprobiermaschinen 
sollen unmittelbar oder mittelbar Reibungskoeffizienten, d. h. den auf 
die Einheit des Druckes und der Geschwindigkeit reduzierten Reibungs
widerstand, zu ermitteln gestatten. Der Reibungskoeffizient hangt vom 
Flachendruck, von der Geschwindigkeit der rotierenden Welle, von 
Temperatur und Dicke der Schmierschicht, vom Lager- und Zapfen
metall, dem Bearbeitungszustand des letzteren, insbesondere auch 
sehr erheblich von der Differenz der Radien von Lagerschale und 
Zapfen abo 

Die verschiedenen Olprobiermaschinen weichen nun in wesentlichen, 
die Reibungszahlen erheblich beeinflussenden Prinzipien ihrer Kon
struktion nicht nur voneinander, sondern auch von den mannigfaltig 
gestalteten Arbeitsmaschinen der Praxis so betrachtlich ab, da.B die 
auf ihnen ermittelten Reibungskoeffizienten weder untereinander ver
gleichbar sind, noch ohne 
weiteres auf praktische FaIle 
iibertritgen werden konnen; 
sie gelten vielmehr nur fiir 
die Arbeitsbedingungen jeder 
einzelnen Maschine, gestatten 

K 

w 

o 

aber, z. B. auch die bekannte Fig. 59. OIpriifmaschine nach Duffing. 
Martens-Maschine, immer-
hin, einzelne Fragen, wie die Einfliisse von Zusatzen von Graphit, 
Kautschuk usw. zu den Olen auf die Reibungsverminderung bzw. 
-erhohung zu studieren. 

Fiir manche Verwendungszwecke, fiir die Schmierung der Dampf
und Gasmotorzylinder, der HeiBdampfturbinen usw., sind die ent
sprechenden Bedingungen auf den bekannteren Olprobiermaschinen 
iiberhaupt noch nicht hergestellt. 

Bei der Auswahl der Ole fiir solche FaIle, in denen die Bedingungen 
des praktischen Gebrauchs nicht genau zu ermitteln, sondern nur sum
marisch anzugeben sind, halt man sich an bekannte Olsorten, die sich 
nach den Betriebserfahrungen in ahnlichen Fallen bewahrt haben, oder 
man stellt unmittelbar praktische Versuche auf den in Frage kommen
den Maschinen unter gleichzeitiger Ermittlung des Verbrauchs an. 
1m ersteren Fall sind die bewahrten Oltypen durch die chemischen 
und physikalischen Eigenschaften im allgemeinen geniigend charak
terisiert. 

Olpriifmaschine nach Duffing. 
(Literatur: von Dallwitz, Neue Wege, S.45.) 

Zur unmittelbaren Priifung der Schmiereignung eines Oles kann 
man nach dem vorstehend Gesagten die bekannten Olpriifmaschinen 
nicht verwenden. (Deren Beschreibung siehe Holde, S.260ff., wo 
auch die einschlagige Literatur angegeben ist.) Am besten bewahren 
sich normale Schmierungen der Praxis, die mit Me.Beinrichtungen ver
sehen sind. Bei der Olpriifmaschine nach Duffing (Fig. 59) bringt 
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der Elektromotor M die hohle Welle W uber ein Dynamometer D zur 
Umdrehung. Die' Welle lagert in einem normalen Lager L von Bamag 
oder Wulfel, auf dessen beiden Seiten die Kugellagerringe K sitzen, 
durch welche die Welle bzw. das Lager vermittels Hebel, die auf die 
auBeren Ringe von K drucken, mit senkrecht nach unten gerichteten 
Druckkraften P belastet werden kann. In das Lager L wird das zu 
untersuchende 01 eingefiillt und gepruft, bis zu welcher Lagerbelastung 
das 01 das Lager schmiert, welche Temperaturen dabei das Lager an
nimmt, und welche Drehmomente bei den verschiedenen Belastungen 
durch die Olreibung entstehen. Der Hebel D' des Dynamometers D 
bewegt einen Zeiger Z, der auf einer umlaufenden Skala S das jeweilige 
Olreibungsdrehmoment auftragt. Da die Welle W noch zweier Stutz
lager bedarf, sind die aufgezeichneten Drehmomente nicht ganz ein

Fig. 60. 

deutig, jedoch hat die Maschine sich zur Erprobung der 
Verwendbarkeit von Olen, auch von vielen Ersatzolen 
wahrend des Krieges, sehr gut bewahrt. 

Erstarrungseigenschaften fliissiger Ole. 
Als Gemische verschiedener Einzelbestandteile, von 

denen die rlussigen bzw. geschmolzenen Anteile sehr zur 
Unterkuhlung neigen, zeigen die Minera161e keinen scharfen 
Dbergangspunkt vom flussigen zum festen Aggregat
zustand, vielmehr werden sie beim Abkuhlen allmahlich 
dicker, um schlieBlich ganz zu erstarren. Die Erstarrungs
grenze schwankt ganz erheblich nach der Hohe des Pa
raffingehalts. Bei engeren GefaBen beeinfluBt auch die 
Capillaritat das Ergebnis der Prufung, weshalb die GefaB
abmessungen genau vereinbart werden mussen. 

Vorbehandlung. Wasserhaltige Ole sind vor dem 
Versuch durch Schutteln mit Chlorcalcium und Filtrieren 
zu entwassern, da wasserhaltige, unter 0 0 erstarrende Ole 
leicht unterkuhlt werden. Apparat zur 

KaIte· 
priifung. 

Von Minera16len sind stets Proben im ursprtinglichen 
Zustand und nach vorherigem lO min langen El'warmen 
auf 50° und darauffolgendem 1/2sttindigen Abkuhlen im 

Wasserbad von 20° auf sog. Kaltepunkt (Stockpunkt) zu priifen, weil 
sich die Erstal'rungsgrenzen mit der Vorbehandlung der Ole oft erheblich 
verschieben. 

Kiihldauer. Wegender langsamen Ausscheidung del' festen Be
standteile, sowie wegen der schlechten Warmeleitung der Ole sind die 
Proben in den fur die Priifung benutzten Reagensglasern wenigstens 
I h lang auf die in Betracht kommenden Temperaturen abzukiihlen. 
Die Kuhldaue~ hangt von der Weite der GefaBe ab, welche daher be
stimmte Abmessungen (im vorliegenden Fall 15 mm, in speziellen Fallen, 
siehe S. 476, auch 6 mm) haben mussen, 

Konstanthaltung der Temperatur. Die Ole werden wahrend 
der Abkuhlung durch gefrierende Salz16sungen, welche folgende Zu
sammensetzungen haben, auf konstanter Temperatur gehalten. 
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Eis 
in 100 Tl. Wasser 13 Tl. Kalisalpeter 

Gefrierpunkt 0 0 

_ 3° 
_ 4 0 

_ 5° " 
13 Tl. , 2 Tl. Kochsalz 

_ 8,7 0 

-100 

_14° , 
-15bis-15,4°" " 

13 Tl. " , 3,3 Tl. 
35,8 Tl. Bariumchlorid 
22,5 Tl. Kaliumchlorid 
20 Tl. Salmiak 
25 Tl. 

Die Salzlosungen miissen durch Mischungen von etwa 1 Teil Vieh
salz und 2 Teilen feingestoBenem Eis oder Schnee (_21 0 ) zum lang
samen Gefrieren gebracht werden und bleiben so lange auf der Tem
peratur der jeweiligen Gefrierpunkte, als noch geniigend feste Phase 
neben der fliissigen vorhanden ist. 

Temperaturen von -20 bis -21 0 halt man durch Mischungen von 
Viehsalz und Eis (2 : 1) in GefaB b (Fig. 61) konstant. Temperaturen 
bis - 60 0 erhalt man durch 
Einbringen von fester Kohlen-
saure in Alkohol. 

Einfl uB der Bewegung. 
Auf die Erstarrungsgrenze der .'I 
Ole ist das Riihren von Ein
fluB. Wahrend das Gefrieren 
von Minera161en durch Riihren 
infolge Zerstorung der netz
formigen Paraffin- und 
Pechausscheidungen verzogert 
wird, scheiden sich in manchen 
fetten Olen, insbesondere Cru
ciferenolen, die festen Glyce-
ride beim Riihren der Proben Fig. 61. Apparat zur Kiiltepriifung. 
eher aus. Deshalb ist von 
fetten Olen eine Probe unter Vermeidung von Bewegung, eine zweite 
unter mehrfachem kurzen Umriihren mit einem Glasstab abzukiihlen; 
das gleiche gilt fiir Gemische von Minera161en mit fetten Olen. Bei 
reinen Mineralolen ist Bewegung wahrend des Abkiihlens zu ver
meiden. 

V orvers uch. Da ohne ungefahre Kenntnis der Gefriergrenze des 
Oles langere umstandliche Abkiihlung auf verschiedene Kaltegrade er
forderlich ware, priift man zunachst im Vorversuch (nach Fig. 60) 
durch langsames Abkiihlen des in einem Luftbad befindlichen Reagens
glases mit 01 in einer Mischung von Eis und Viehsalz unter zeitweisem 
Herausnehmen des Probeglases aus der Kaltemischung und Neigung 
des Glases, wann feste Ausscheidungen sichtbar werden und wann das 
01 fest zu. werden beginnt. 

Hauptversuch. l.BeimReagensglasverfahren (Hofmeister, 
Mitteilungen 7,24; 1889) (Fig. 61) wird durch den bloBen Augenschein 
durch N eigen des Glases nach einstiindiger Abkiihlung des Oles be
obachtet, ob das 01 bei der Versuchstemperatur tropfbar fliissig bleibt 
oder salbenartig bzw. talgartig erstarrt. 
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Die Salzlosung befindet sich im emaillierten, 12 cm breiten Topf a, 
die Kaltemischung von Eis und Salz im irdenen, mit Filz umwickelten 
Topf b, der zwecks Vermeidung von Erwarmung der Eis-Salz-Mischung 
mit einem aus zwei Half ten bestehenden ringformigen holzernen Deckel 
bedeckt ist. Unterkiihlung der gefrierenden Salzlosungen vermeidet 
man durch AbstoBen der gefrorenen Teile von den Wandungen des 
Topfes und zeitweises Herausnehmen des Topfes aus der Kaltemischung. 
Die Proben werden bis zu einer 3 cm hohen Marke in 15 mm weiten 
Reagensglasern aufgeftillt und ih dem Gestell de t g (Fig. 61), das 
8 Glaser faBt, 1 h abgektihlt. Durch Neigen der Glaser wird die Kon

sistenz der Ole festgestellt; je 
nachdem ein in einer zweiten 
Probe mit dem 01 abgektihlter 
Glasstab beim Anheben das 
Glas mithebt oder nicht, gilt 
das erstarrte 01 als dick- oder 
dtinnsalbenartig. 

2. Bestimmung des 
FlieBvermogens im U
Rohr (Fig. 62 bis 64). Das in 
der Probeflasche gut durch
geschtittelte 01 wird zur Ent
fernung mechanischer Ver
unreinigungen durch ein Sieb 
von 1/3 mm Maschenweite ge
gossen. Zur Berticksichtigung 
der Einfltisse von Erhitzung 
auf den Kaltepunkt werden 
zwei unerhitzte und zwei 

F 10 min auf 50° im Wasserbade ig.62. 
KiUtepriifer der Eisenbahnverwaltungen. erhitzte und dann 1/2 h bei 

+ 20° belassene Proben ge
prtift. Das Erhitzen der Probe erfolgt im genau 6 mm weiten Probe
rohrchen (Fig. 62 und 64). Die zulassige Abweichung der lichten Rohr
weite gegen die vorgeschriebenen 6 mm betragt auch an der Biegungs
stelle hochstens ± 0,3 mm und wird durch kleine Stahlkugeln von 
5,7 bzw. 6,3 mm Durchmesser kontrolliert. Die Entfernung der beiden 
Schenkel voneinander soIl 7 mm betragen. 

'Die Ole werden in die U-Rohren durch den langen Schenkel mittels 
kleiner mit Gummiball versehenen Pipetten (Fig. 63) bis zur O-Marke 
eingefiillt, oberhalb deren sich beim ktirzeren Schenkel nach oben hin 
eine Millimeterteilung anschlieBt. 

Der oben durch die Schlauchklemme t und das Wassermanometer c 
abgeschlossene Trichter b wird, beschwert durch ein Bleigewicht, auf 
das Wasser im GefaB a gesetzt. Hierdurch entsteht in dem Trichter 
und dem anschlieBenden Luftraum in den Verbindungsschlauchen und 
Rohren ein der Niveaudifferenz des Wassers im Trichter und auBerhalb 
desselben entsprechender Druck, der im Manometer gem essen wird. 
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Die Einstellung des Druckes auf genau 50 mm Wassersaule geschieht 
durch ZugieBen von Wasser in a oder Liiften des Quetschhahnes f, 
wobei Quetschhahn e geoffnet ist. 

Fig. 63. 
Einfiill
pipette. 

Nach einstiindiger Abkiihlung der Proben 
in der gefrierenden Salz16sung, wobei sich die 
Oberflache der Olprobcn mindestens 1 cm 
unter der Oberflache der Gefrierlosung be-, 
finden solI, wird der Quetschhahn e von dem 
Schlauch des Dreiwegestiicks abgezogen, da
mit das Zusammenpressen der Luft wahrend 
des nunmehr folgenden Aufsetzens der 
Schlauche auf die U-Rohren vermieden wird, 
Hierauf wird der Schlauch d auf die U-Rohre 
gestiilpt und der Quetschhahn e wieder an
gebracht. Dann laBt man den Druck 1 min 
lang auf die Ole einwirken, indem man den 
Quetschhahn t liiftet. Durch schnelles Ab
ziehen des Quetschhahnes e wird nunmehr der 
gewohnliche Luftdruck hergestellt. Der an 
der Skala am kiirzeren Schenkel jetzt beob
achtete Aufstieg, welcher auch nach dem Ab
flieBen des Oles durch die zuriickbleibende 

Fig. 64. 
U-Rohr fiir 

Kiiltepriifung. 

Benetzung der Wande zu erkennen ist, bezeichnet die GroBe des FlieB
vermogens. 1m 01e bemerkte Triibungen oder Ausscheidungen von 
Paraffinkrystallen sind zu beachten. 

Verdampfbarkeit. 
Bei Maschinen- und Dampfzylinderoleit gibt die Hohe des Flamm

punktes ein gewisses, im allgemeinen geniigendes Kriterium der Ver
dampfbarkeit. Da aber die Verdampfbarkeit eines Schmierols, wenn der 
Flammpunkt oberhalb der festgesetzten Minimalgrenze liegt, durch 
diesen nicht genau quantitativ gekennzeichnet wird, so wird bei auf
fallend niedrigem Flammpunkt im Bedarfsfall ein quantitativer Ver
dampfungsversuch im offenen GefaB herangezogen. 1m allgemeinen 
werden die quantitativen Bestimmungen der Verdampfbarkeit selten, 
fast nur bei Dampfzylinder-, HeiBdampfzylinder-, nur gelegentlich bei 
Dampfturbinen- und Transformatorenolen ausgefiihrt. 

Der Brennpunkt (Bp) wird gegeniiber dem Flammpunkt noch als 
scharferes MaB der Verdampfbarkeit der Schmierole angesehen, weil 
die Flammpunktsbestimmung, besonders im geschlossenen Prober, 
schon sehr geringe Mengen leicht entziindlicher Dampfe (z. B. Benzin) 
anzeigt. 

l. Altere Bestimmung nach Holde. Bei diesem allgemeiner 
eingefiihrten ApparaP) (Fig. 65) wird das in seinen Abmessungen genau 
festgelegte OlgefaB desPensky-Probers (siehe S. 481) benutzt. Nach 
Eger gestatten gleich dimensionierte Porzellantiegel wegen ihres wesent-

1) Lieferant: Paul Altmann, Berlin NW, Luisenstr.21. 
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lich geringeren Gewichts bessere Wagung und verhindern das -ober
kriechen des Otes. Als Siedefliissigkeiten werden im auBeren Dampf
bade a wasserige 33proz. Kochsalzlosung (Kp. 107°), Toluol (Kp. III 0), 
Anilin (Kp. 184°), Nitrobenzol (Kp. 209°), Diathylanilin (Kp. 216°), 
Anthracen (Kp. 343°) oder andere, den verlangten Temperaturen ent
sprechende Siedeflussigkeiten verwendet. Die Dampfe verdichtet ein 
Wasserkiihler oder ein I cm weites, 0,75 m langes Dephlegmatorrohr d . 
Die Temperatur des Dampfbades wird durch Thermometer t, die Auf
fullhohe der Badflussigkeit durch Schwimmer e gemessen. Das Sicher-

heitsdrahtnetz c verhindert 
d das Anbrennen der Dampfe 

. t der Siedeflussigkeit. In die 
kleinen Kessel b kommt als 
Warmeubertrager fur Ver
suche bei 100 bis 200° Gly
cerin, ffir Versuche uber 200 
bis 300 ° hochentflammbares 
Dampfzylinderol (fp > 300 ° 
.P. M.). Das zu priifende 61 
wird bis zur Auffullmarke 
des Tiegels, d. h. 3,5 cm hoch, 
eingefiillt und gewogen. Der 
Tiegel wird in das Glycerin
bzw. 61bad erst eingesetzt, 
wenn das Dampfbad schon 
einige Minuten den Siede
punkt des eingefullten Kor
pers zeigt. 

Das 61 im Tiegel nimmt 
wegen des Warmeaustausches 
mitderUmgebung nichtganz 

Fig. 65. Verdampfungsprober nach Holde. die Temperatur des Dampf-
bades an. In siedender Salz

lOsung (Kp. etwa 107°) wird im Messingtiegel das 61 nahezu 100°, 
in Nitrobenzoldampfen 193 bis 195°, in Anthracendampfen 305 bis 
310 ° heiB. 1st das Anthracen jedoch nicht ganz rein, sondern enthalt 
es noch Methylanthracen, Carbazol und dergl., so ist es fur den vor
liegenden Zweck unbrauchbar, da die zum Sublimieren neigenden Bei
mengungen das Dephlegmatorrohr zusetzen. Statt der Siedeflussig
keiten kann man auch unmittelbar ein 61bad benutzen, mit dem 
bei jeder beliebigen Temperatur ohne Auswechslung der Badflussig
keit zu arbeiten ist. In eine der Otproben bringt man ein Thermometer 
und wischt zum SchluB der Versuche die am Thermometer anhaftende 
61menge mit einem Stuckchen FlieBpapier ab, das gemeinschaftlich 
mit dem olgefiillten Tiegel gewogen wurde, Der abgekuhlte Tiegel 
wird samt olhaltigem FlieBpapier nach Abtrocknen der AuBenwan
dungen und nach wenigstens 1/2stundigem Verbleiben im Exsiccator 
gewogen. 
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Zur Bestimmung der Verdampfbarkeit bei hoheren Temperaturen 
als 300°, z. B. bei 350°, wird der mit dem 01 gefiillte Tiegel im Hen
korper des Penskyschen Flammpunktapparats durch Dreibrenner er
hitzt, wobei sich gleichfalls gute Temperaturkonstanz erzielen laBt, 
nur bedarf ein derartiger Versuch der standigen Dberwachung; be
quemer gestaltet sich die Erhitzung im elektrischen Muffelofen. 

Bei vorstehender Prufung zeigten Dampfzylinderole vom fp 250 his 
300° nach 2 h langem Erhitzen auf 200° Verdampfungsverluste 0,03 
bis 0,10%, selten bis 0,15%, nach 2 h langem Erhitzen auf 300° 0,2 
bis 1,2%, selten bis 2,3%, bei 350° 8 bis 15%. Der Apparat liefert 

7' 

c 
7' 

A IJ 

o 

Fig. 66. Apparat von Ka.mmerer zur Bestimmung der mit uberhitztem Dampf 
fluchtigen OIbestandteile. 

bei Wiederholungsversuchen gut iibereinstimmende Werte und ist von 
den preuBischen Behorden in die Lieferungsbedingungen fUr Dampf
und HeiBdampfzylinderole aufgenommen. Bei anderen Versuchsanord
nungen findet man andere Werte, da die Verdampfungsmenge von dem 
Verhaltnis der Oloberflache zum Olgewicht abhangig ist. 

2. N euere Verfahren nach Schreiber (Zeitschr. f. angew. Chem. 
23, 99; 191O). 10 g 01 werden in 80 bis 85 mm breiten, 20 mm hohen 
Glasschalen im doppelwandigen Trockenofen, der mit hochsiedendem 
Kompressorol beschickt ist, erhitzt. Die Ergebnisse stimmen mit den 
nach Holde ermittelten gemaB den veranderten Versuchsbedingungen 
natiirlich nicht iiberein; die Ole sollen in der neuen Anordnung aber 
besser von allen Seiten erhitzt werden und den praktischen Bedingungen 
entsprechend mehr in groBer Oberflache verdampfen. Ole, die sich im 
Betriebe bewahrt haben, zeigen bei 16stiindiger Erhitzung auf 280" 



480 MineralOle. 

in dieser Apparatur Verdampfungsverluste von 1,15 bis 3,66%, nicht 
bewahrte Ole bereits bei Erwarmung auf 250° Verluste von 8,78 bis 
13,6%. 

Camerman und Nicolas (Mittell. d. Intern. Verb. f. d. Ma
terialpriifungen d. Technik 15, 186; 1910) bestimmen durch Ein
leiten von uberhitztem Dampf (z. B. 300°) in ein zylindrisches, unten 
konisch verlaufendes GefaB, in welches das zu priifende 01 durch Queck
silberdruck hineintropft, wieviel 01 in einer bestimmten Zeit (z. B. 
50 min) fortdampft und wieviel zuruckbleibt. Letzteres wird als der 
eigentlich brauchbare Tell, ersteres als der unbrauchbare, mit dem 
Zylinderdampf fortgefiihrte Tell des Oles angesehen. 

Diese Apparatur wurde von Kammerer (Bull. soc. industr. de 
Mulhouse 82,505; i912; Gurwitsch und Schmitz, Chim. et Techn. 
du naphthe en 1912, S. 21 [Mat. grasses]) verbessert (Fig. 66). Der im 
Dampfentwickler A erzeugte Wasserdampf wird durch den Heizmann
lJberhitzer B auf 250 ° oder 300 ° uberhitzt, gemessen am ThermometerT 
beim Eintritt in das zylindrische, mit Asbest isolierte GefaB D, in 
welches gleichzeitig bei C das in G enthaltene 01 durch Quecksllberdruck 
hineintropft. Zur Mischung von 01 und Dampf dient ein feinmaschiges 
Sieb a. Die mit dem Dampf mitgerissenen Olanteile verdichten sich 
in den U-formig gebogenen KondensationsgefaBen EI , E 2 , Ea, deren 
Temperaturen bei T 1 , T 2 , Ta gemessen werden, zum SchluB ist der 
Kuhler F eingeschaltet. Man laBt in 1 h 1 kg Wasser und 10 ccm 01 
verdampfen; die von der Anfangstemperatur in T bis zur Endtemperatur 
in Ta nicht kondensierten Olanteile werden beim Verlassen von F ge
messen und betragen je nach dem angewandten 01 und der angewandten 
Temperatur 2 bis 30%. 

Flammpunkt. 

Mineralschmierole und andere brennbare Ole und Fette entwickeln 
schon unterhalb des Siedebeginns an der Oberflache geringe Mengen 
brennbarer Dampfe, die, wenn sie sich in genugender Menge angesammelt 
haben, sich bei Annaherung einer Flamme entziinden. Der Warmegrad, 
bei dem dies geschieht, ist der Flammpunkt. Je tiefer also der Siede
punkt der am niedrigsten siedenden Anteile liegt. um so niedriger liegt 
auch der Flammpunkt. Die Bestimmung des Flammpunktes gibt somit 
einen Anhalt fiir den Grad der Feuergefahrlichkeit bzw. der Verdampf
barkeit. 

Pensky-Martens-Apparat l ) 

(Querschnitt und GrundriB des Deckels Fig. 67) gestattet wegen 
der Anordpung der Erhitzung, der automatisch geregelten Fuhrung 
der Ziindflamme und der deutlichen Beobachtung der Entflammung 
sichereres Arbeiten als die friiher standig und jetzt noch haufig ver
wendeten offenen Prober (S. 482). Bei letzteren wird auch die Dampf
ansammlung uber der Oberflache der Ole in einem nicht ganz zugfreien 
Raum leicht gestort. Ein Vorzug des Penskyschen Probers ist ferner 

1) Verfertiger: Sommer & Runge, Berlin-Friedenau, Bennigsenstr.23. 
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die Vergieichbarkeit der Ergebnisse mit den auf dem A b elschen Prober 
(S. 380) gewonnenen Resultaten bei niedriger entflammbaren Olen. 
Eigentiimlich, aber bisweilen auch storend ist beim Pen sky prober die 
sehr groBe Empfindlichkeit seiner Angaben gegeniiber technisch wenig 
belangreichen Mengen leicht fliichtiger Dampfe. 

Die Olprobe wird in 
das GefaB E bis zur 
35 mm hohen Marke M 
eingefiillt und bei 
bis 200 0 entflammenden 
Olen mit einem Ein
brenner, bei hoher ent
flammenden Olen durch 
einen Dreibrenner bzw. 
in beiden Fallen auf 
elektrischem Wege er
hitzt. E ist durch eine 
Luftschicht von dem 
Eisenkorper H getrennt. 

Etwas Asbestpappe 
schiitzt den Messing
mantel L vor zu starker 
Warmeabgabe. Von 100 0 

an (Temperaturanstieg 
in 1 min 6 bis 10 0) wird 
bestandig der Hand
riihrer J bewegt. Bei 
unter 120 0 liegendem 
Flammpunkt wird von 
80 0 an geriihrt und von 
100 0 an das Ziindflamm
chen eingetaucht, jedoch 
kommt bei Schmierolen 
so niedriger Flamm
punkt selten vor . Von 
120 0 an wird bei fort
gesetztem Erhitzen des 
o les(Tem pera turanstieg 
4 bis 6 0 ) das durch Gas 
oder Riibol gespeiste, 
etwa 2 bis 3 mm lange 

Fig. 67. Flammpunktsprober nach 
Pens ky-Martens. 

Ziindflammchen Z durch Drehen des Griffes G zunachst von 2 0 zu 2 0 

und spater, wenn das Ziindflammchen beim Eintauchen groBer erscheint, 
von Grad zu Grad etwa 2 slang unter Aussetzen des Riihrens in den 
Dampfraum des GefaBes E getaucht, bis deutliches Aufflammen der 
Dampfe eintritt. Diese Temperatur, bei welcher die Korrektur fUr den 
herausragenden Quecksilberfaden und etwaige Fehler des Thermo
meters zu beriicksichtigen sind, ist der Flammpunkt. Nach dem Auf-

Cllem.-techn. UntersuchuDgsmeth. 7. Aufl. III. 31 
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£lammen erlischt zuweilen das Ziindflammchen, weshalb neben Z ein 
Sicherheits£lammchen S angeordnet ist. Beim Wiedereintauchen von Z 
braucht sich das Aufflammen nicht sofort zu wiederholen, da sich erst 
durch weiteres Erwarmen neue entflammbare Dampfmengen an
sammeln. Man arbeitet zweckmaBig an einem Platz mit gedampfter 
Beleuchtung. 

Die Flammpunkte diirfen bei Wiederholungsversuchen im all
gemeinen nur urn hoehstens 3 0 differieren. Wesentlieh hoher konnen 
die Unterschiede in den Wiederholungsversuehen bei Gemisehen mit 
viel fettem Ol odeI' bei reinen fetten Olen ausfallen, weil die Fette beim 
Erhitzen sich ungleiehmaBig zersetzen und versehiedene Mengen brenn
barer Gase bei Wiederholungsversuehen entwiekeln. Mit Fett gemisehte 
HeiBdampfzylinderole, die in del' Regel bis 5, selten bis 12% tierisches 
Fett enthalten und der besseren Schmierwirkung wegen vielfaeh den 
reinen MineralOlen vorgezogen werden, zeigen gewohnlieh keine wesent
lichen Untersehiede bei der Wiederholung der Flammpunktsbestimmung. 
Die Flammpunkte von MineralOlgemisehen liegen. gewohnlieh tiefer, 
als sich nach del' Misehungsregel bereehnet. Bei Zusatz kleinerer Mengen 
eines leieht entflammbaren Oles zu einem sehwerer entflammbaren 
sind die Flammpunktserniedrigungen sehr bedeutend (siehe S.484), 

Einmal zum Versuch benutztes Ol ist nieht immer als einwandfrei 
fiir Wiederholungsversuehe anzusehen, da sieh del' Flammpunkt durch 
Abgabe von Dampfen etwas erhoht haben kann. 

Die auch fiir die offenen Prober benutzten lTlammpunktsthermo
met~r werden von del' P. T. R. so gepriift, daB sie, wie beim eigentliehen 
Flammpunktsversuch, bis zur Hiilse in das Heizbad eintauchen und so 
die jedesmalige Berechnung der Korrektion fUr den herausragenden 
Faden entbehrlich machen. 

Wasserhaltige Ole werden unmittelbar auf dem Pen sky schen Appa
rat gepriift, wenn sic beim Erhitzen nicht zu stark schaumen und die 
Wasserdampfe die Ziindflamme nicht haufig zum ErlOschen bringen; 
sonst sind sie vor dem Versuch durch Schi.itteln mit Chlorcalcium und 
nachheriges Filtrieren zu entwassern. 

Abelseher Prober 
zur Priifung von Petroleum, Benzin, sowie anderen leicht entflammbaren 
Stoffen, wie Terpentin61, Benzol u. dgl. Versuchsausfiihrung siehe S. 381. 

Oftener Tiegel naeh Mareusson. 
a) Fiir Eisen bahnwagenole (nach den Lieferungsbedingungen 

del' Eisenbahnbehorden, Fig. 68). 
Das Ol wird im 4 cm hohen, 4 em weiten Porzellantiegel a bis zu 

einer 1 em unter dem Tiegelrand angebrachten Marke aufgefiillt; der 
Tiegel steht im Einsatz h der halbkugelformigen, 18 cm breiten Bleeh. 
schale b auf einer 1,5 cm hohen Sandschicht, in welche del' Tiegel aber 
nieht eingehiillt werden darl. Am Rande del' Schale ist ein kurzes Rohr i 
befestigt, in das ein Bolzen k genau eingepaBt ist. Das Rohr hat oben 
und unten in del' Langsl'ichtung einen 3 cm langen Schlitz, in dem sich 
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ein unten mit dem Bolzen k, oben mit dem Zundrohr g fest verbundener 
Stift 1 bewegt. Am linken Ende biegt der Schlitz reehtwinklig um, wo
durch das Zuruekfallen des Zundrohrs in die punktiert gezeiehnete 
Ruhelage ermoglieht wird. Der Bolzen kist am rechten Ende mit 
einem Holzgriff zur Fuhrung versehen. 

Dureh die mechanisehe Fuhrung des Ziindrohrs nahert sich die 
l"lamme den inneren Tiegelwandungen nur auf 10 mm, wodureh zu 
fruhes Entflammen des 01s infolge von Uberhitzung der Wandung 
vermieden wird. Beim Erhitzen auf ca. 153 0 (mittlerer fp der meisten 
W agenole) steigt das 01 im Tiegel urn etwa 4 mm, so daB es nahe dem 
Entflammungspunkt nur norh etwa 6 mm vom Tiegelrande entfernt ist. 
Bei Annaherung an die heiBe 010berflaehe wird die 10 mm lange Zund
flamme dureh die aufsteigenden Oldampfe seitlieh abgebogen; deshalb 
darf die Lotrohrspitze vom Tiegelrande nur 2 mm entfernt sein, damit 
die Flammenspitze dem 01 vorsehriftsmaBig auf 2 bis 3 mm genahert ist. 

Urn die strahlende 
Hitze des Brenners abzu
halten und die Erhitzung 
leichter zu regeln, emp
fiehlt es sieh, den Drei
fuB zum groBen Teil mit 
Asbestpappe zu umgeben 
und einenRegulierbrenner 
mit Skala zu verwenden. 
Um 100 0 ist langsamer zu 
erhitzen (Temperaturan
stieg von 120 0 ab pro min 
nicht mehr als 3 bis 4 0 ). 

Fig. 68. Flammpunktspriifer fUr Eisenbahn
wagenole nach Marcusson. 

Zur Prufung auf Entflammbarkeit dreht man das Zundrohr mittels des 
Bolzens k und des Holzgriffes aus der Einklinkung des Sehlitzes im 
Rohr i naeh vorn in die horizontale Lage und bewegt es im Schlitze 
langsam und gleiehmaBig einmal hin und her, so daB die Flamme sieh 
jedesmal 48 uber dem Tiegel befindet. 

Diese Vorriehtung ist nur fUr die Bestimmung des Flammpunktes 
von Eisenbahnwagenachsenolen, die in der Regel zwischen 150 und 160 0 

entflammen, zu benutzen, da es fur hoher entflammbare 01e, wenn der 
Tiegel nicht ganz in das Sandbad gebettet wird, sehwierig ist, den er
erfordliehen Temperaturanstieg von 3 bis 4 0 pro Minute zu erzielen. 

b) Bestimrp. ung des Flammpunktes von Masehinen- und 
Zylinderolen (Fig. 69). 

Die Tiegel von 4 X 4 em GroBe sind mit zwei Striehmarken, 10 und 
15 mm vom oberen Rande entfernt, versehen, und zwar werden Ma
;-;ehinenole bis zur oberen, Zylinderole nur bis zur unteren Striehmarke 
aufgefUllt, da letztere infolge starkerer Ausdehnung bei dem not
wendigen hoheren Erhitzen sonst leieht uberkrieehen. 

Die 10 mm lange, horizontal stehende Zundflamme wird in der 
Ebene des Tiegelrandes uber dem 01 von Grad zu Grad einmal hin 

31* 
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und einmal her gefuhrt, bis deutliches Aufflammen eintritt. Der Tem
peraturanstieg soll 2 bis 5 ° pro min betragen. Der Tiegel ist bis zur 
Rohe des Olniveaus in Sand eingebettet, hat 10 mm unterhalb des 
Randes einen ringformigen Ansatz, mittels dessen er in den Einsatz 
eingehangt und durch zwei kleine Riegel festgehalten wird. Der Boden 
des Tiegels befindet sich 2 mm uber dem Boden der Sandbadschale; 
auch wenn diese durch die Erhitzung Ausbeulungen erfahrt, bleibt die 

Fig. 69. Flammpunktpriifer fiir Maschinen- und 
Zylinderole nach Mar c u S son. 

Entfernung des Tiegels 
vom Zundrohr die 
gleiche. 

Unterschiede zwischen 
Flammpunkten 

im Pensky-Apparat und 
im offenen Tiegel. 
Da die aus den 

Minera161en entwickel
ten Dampfe bei der 
PrUfung im offenen 
Tiegel durch die Luft
stromungen von der 
Oberflache des Oles 
ungleichmaBig und in 
weit starkerem MaBe 
fortgefuhrt werden, als 
in dem nur voruber
gehend wenig geoff
neten Pensky-Mar
tens schen Prober, so 
fallen die im ersteren 
gefundenen Flamm
punkte durchweg ho· 
her aus als im Pens
kyschen Apparat, und 
zwar bei normal zu
sa:rp.mengesetzten Mi

neralschmierolen je nach der Hohe des Flammpunktes urn 5 bis 40°. 
Bei Olen, welche geringe Mengen leichtflftchtiger, z. B. benzin

oder petroleumartiger Kohlenwasserstoffe enthalten, finden sich weit 
hohere Unterschiede (140° und daruber). Der Flammpunkt einzelner 
im 'Penskyapparat bei 180°, im offenEm Tiegel bei 200 0 entflammen
derMineralole wird durch Zusatz von 0,5% Benzin, welche die Zahig
keit urn 8% verringern, im Penskyapparat auf miter 80° herab
gedruckt, wahrend der Flammpunkt im offenen Tiegel unverandert bleibt. 
Andere niedriger entflammbare Ole (zwischen 160 und 180 0 im offenen 
Tiegel) zeigen auch im offenen Tiegel nach Zusatz von 0,5% Benzin 
starke Herabsetzung des Flammpunkts. Nach F. Schwarz druckt be
reits ein Zusatz von 1/10% Benzin zu einem fettfreien Dampfzylinder-
01 den Flammpunkt im Penskyapparat urn 100° herab, ein Zusatz 
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von 1/30% um etwa 70° und von 1/r,/1o noch um etwa 20°. Angaben 
iiber den Flammpunkt von Schmierolen sind also nur dann vergleichbar, 
wenn der benutzteApparat genannt ist. 

Brennpunkt. 
Brennpunkt ist die Temperatur, bei welcher die OberfHiche des 

01es auf vorubergehende Annaherung einer Flamme fortdauernd brennt. 
Die Bestimmung erfolgt im AnschluB an die Ermittelung des Flamm

punkts im offenen 'riegel, Fig. 69, oder im Penskyapparat nach 
Abnahme des Deckels und schneller Wiedereinfiihrung eines Thermo
meters. Die Temperatur wird 2 bis 6 ° je min bis zum Brennpunkt 
gesteigert. Die horizontal gefilhrte Zundflamme darf nur 1 bis 2 s 
bei der Prufung dem 01 genahert werden und dieses nicht beruhren, 
da durch Uberhitzung des Oles zu niedrige Zahlen erhalten werden. 

Der Brennpunkt liegt 20 bis 60 ° hoher als der Flammpunkt im 
offenen 'riegel bzw. bis 100° und daruber hoher als im Pensky
apparat. 

Optische Priifungen. 
Optische Dreh ung. Die Drehung der Polarisationsebene wird 

bei der Priifung auf Harzol, zur Unterscheidung von unverseifbaren 
Olen aus Wollfettolein, die optisch aktiv sind' ([IX]D + 18 bis +28°), 
oder aus technischem Olein ([IX]D = + 4,8 bis +9,6°) und MineralOlen 
mittels Laurentschen Halbschattenapparats von Schmidt und 
Haensch t Berlin, festgestellt. Wegen der Schwierigkeit der Be
obachtung der Farbengleichheit bei den meistens, auch in Losung 
noch etwas zu dunkel erscheincnden MineralOlen ist ein Landol tscher 
Apparat mit dreifach geteiltem Gesichtsfeld vorzuziehen. (Siehe Ka
pitel "Zucker", Bd. IV.) 

MineralOle zeigen Drehungen von 0 bis 1,2°, vereinzelt bis +3,1 0; 
die Drehung ist im allgemeinen um so hoher, je hoher der Siedepunkt 
liegt; Harzole von +30 bis 44° (nach Demski - Morawski bis 50°). 

Von fetten Olen haben nur Sesamol und Ricinusol starkere 
Drehung, namlich ersteres +3,1 bis9°, letzteres +40,7 bis 43°. 

Von stark gefarbten Olen, deren breitere Schichten von dem schwa
chen Natriumlicht nicht hinreichend durchdrungen werden, wird der 
Ablenkungswinkel in einer wsung des 01es in einem wasserhellen 
indifferenten MineralOl, Petroleumbenzin oder Benzol bestimmt. Die 
Berechnung der spezifischen Drehung rIX]D des ursprunglichen Oles 
ergibt sich nach folgenden Formeln: 

100· IX 
III. [IX]D= Z---- . . c 

In diesen Formeln bedeutet IX den abgelesenen Ablenkungswinkel, 
l die Lange der Flussigkeitsschicht in Dezi metern, d das spez.' Gewicht 
der Losung, p den Prozentgehalt an dem zu priifenden 01 (g Substanz 
in 100 g Losung), c Konzentration (g Substanz in 100 ccm wsung). 
Formel I benutzt man bei reinen Olen, Formel II und III bei Losungen. 
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Brech u ngs koeffizie n t. Diese Eigenschaft wird bei der Mineral
schmierolprUfung ebenfalls zumNachweis von Harzolen bestimmt. Man 
benutzt das Zeisssche Refraktometer (S.548). 

Hochsiedende Harzole haben n = 1,530 bis 1,550, Mineralschmierole 
1,475 bis 1,517. 

Chemische Priifungen. 

Sauregehalt und freies Alkali. 
Freie Mineralsaure, deren Gegenwart auf mangelhafte Raffination 

der . Ole zuruckzufuhren ware, kommt in Schmierolen au Berst selten 
vor: eher findet man gelegentlich freies Alkali, und zwar bei Olen, bei 
denen schlechte Auswaschung der Raffinationslaugen stattgefunden hat, 
oder die zwecks Verdickung oder zur Erlangung von Emulsionsfahig
keit mit Alkaliseife versetzt waren; im letzteren FaIle ist die alkalische 
Reaktion eine Folge der hydrolytischen Spaltung der Seife bei Wasser
zusatz. 

1. Qualitativer Naehweis von Mineralsaure. Etwa 100 ecm 
01 werden mit der gleichen bis doppeIten Menge heiBen destillierten 
Wassers im Scheidetrichter oder Kolben kraftig durchgeschuttelt. Nach 
dem Absitzen in der Warme filtl'iert man die wasserige Schieht dureh 
ein angefeuchtetes Faltenfilter und gibt zum Filtl'at einige Tropfen 
Methylorange (Losung vori 0,3 g in 1 1 Wasser). Bei Gegenwart von 
Mineralsaul'e, abel' auch von niederen wasserloslichen Fettsaul'en und 
Naphthensauren, tritt Rotfarbung ein. Daher muB man bei Eintreten 
der Rotfarbung noeh mit Bariumchlorid prufen und feststeIlen, ob auf 
Zusatz von Salzsaure und Erwarmen Bariumsul£at niederfallt. Bei 
positivem Ausfall dieser Probe muB allerdings noch mit der Moglieh
keit gereehnet werden, daB Natriumsul£at zugegen war, das in minimaJen 
Mengen in raffinierten Olen vorkommen kann und im Zweifeisfall 
quantitativ neben dem Gesamtgehalt an S04-1onen zu bestimmen ist. 

Freies Alkali laBt sich in wasserigem Auszug durch Phenolphthalein 
erkennen. 

2. Quantitativer Nachweis von Mineralsaure oder freiem 
Alkali gesehieht in analoger Weise wie der qualitative Nachweis, 
nur wird ein aliquoter Teil der angewandten Wassermenge nach Zusatz 
der entsprechenden Indikatoren mit n/lO-Alkali oder -Saure titriert. 
Durch Umrechnung auf die Gesamtwassermenge laBt sich der Gehalt 
an Saure oder Alkali berechnen. 1m Zweifeisfall erfolgt nach dem 
Vorhergesagten die quantitative Bestimmung der Schwefelsaure mit
tels Bariumchlorid und Bestimmung des AschengehaItes mit Ruck
sicht auf Gegenwart von Natriumsulfat. 

Freie organische Sauren finden sich in sehr kleinen Mengen in fast 
allen Schmierolen aus Erdol als Naphthensauren, in Schmierolen aus 
Teeren (Urteeren) als Phenole (sog. saure Ole), in schwankenden, z. T. 
sehr erheblichen Mengen als Fettsauren in fetten Olen, in denen sie 
durch spontane Zersetzung der Glycerideentstehen. Da diese Fett. 
sauren sowie die harzartigen Korper oder Naphthencarbonsauren 
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sehwankendes Molekulargewieht haben, so wahlt man in der MineralOl· 
bzw. Sehmierolindustrie als Einheit bei Angabe des Sauregehalts in der 
Regel Sehwefelsaureanhydrid, in der Fettindustrie dagegen die "Saure. 
zahl", d. h. die Anzahl mg KOH, die zur Neutralisation von 1 g 01 
erforderlieh sind, oder die ihr aquivalente Menge Olsaure. 1 % Saure 
bereehnet als S03 = Saurezahl 14 = 7,05% Olsaure. 

3. Die quantitative Bestimm ung der freien organisehen Saure 
erfolgt bei durehsichtigen Olen titrimetrisch in benzol-alkoholischer 
Losung. Das Losungsgemiseh von 2 Teilen Benzol und 1 Teil Alkohol 
(Loebell, Ohem.-Ztg. 35,276; 1911) wird mit etwa 2 ccm einer 2proz. 
alkoholisehen Losung von Alkaliblau 6 B und tropfenweise mit D/10' 

Lauge versetzt, bis die Farbung in ein deutliches Rot umsehlagt. Mit 
diesem so neutralisierten Gemiseh sind vor der Titration alle zu be· 
nutzenden GefaBe auszuspiilen. Man wagt das 01 (2 bis 10 g) in den 
Kolben ein oder benutzt zum Abmessen des Oles eine kleine Pipette 
in Form eines Scheidetrichters, der von der Hahnbohrung bis zu einer 
im HaIse angebrachten Marke 5 bzw. 10 cem faBt und spult den in 
der Pipette haftenden Olrest mit etwa 40 bis 50 cem des angegebenen 
Losungsgemisches in den Kolben. Nach Zusatz von 2 cern Alkaliblau· 
lOsung wird mit alkoholiseher D 110' N a tronlauge (96 proz. Alkohol) titriert, 
bis die blaue Farbe, im durchfallenden Licht beobaehtet, uber violett 
in ein deutliches Rot umgesehlagen ist. Auch bei kunstlich gefarbten 
Olen ist dieses Verfahren anwendbar. 

Flir haufige Prufungen von Olen auf Sauregeha1t empfiehlt sieh 
nach Holde eine graduierte Burette, welehe die Prozentgehalte an 
freier Saure, berechnet als % S03' Saurezahl oder Olsaure, bei An
wendung von 10 cern 01 und genau D/1o·Natronlauge, unmittelbar abo 
zulesen gestattet. Bei einem mittleren spez. Gewieht der Ole von 0,915 
entsprieht der Raum von 22,9 ccm 1 % S03' 

Hat man nicht 10 ccm 01 angewendet, so ermittelt man den Saure
gehalt x, als % S03 berechnet, bei Benutzung der gewohnlichen m 
Kubikzentimeter geteilten Burette nach der Formel 

Anzahl cern Lauge X Titer, ausgedruckt in mg S03 X 100 
,r = angewandte Olmenge in g 

bzw. die Saurezahl naeh der Formel 

S.-Z. = Anzahl ccm Lauge X Titer, ausgedruekt in mg ~Q:E-I. , 
angewandte Olmenge in g 

z. B. 5,65 g 01 verbrauchen 3,20 ccm D/10-Lauge (1 cem = 5,611 mg 
KOH = 4 mg S03)' 

XO/o S03 = 3,20· 0,004. 100 = 0227°1 SO 
I( 5,65 ' 1o 3 • 

3,20· 5,611 = Saurezahl 3 18 = 3,20_.~,028~-,-1~ 
5,65 '5,65 

1,65 % 01saure 
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Von undurchsichtigen Olen werden 20 ccm in einem mit Glas
stopfen verschlossenen MeBzylinder von 100 ccm Inhalt mit 40 cern 
neutralisiertem Alkohol (bei dicken Olen unter Erwarmung) gut durch
geschiittelt. Nach Trennung der Fliissigkeiten wird die HaUte der 
alkoholischen Schicht (erforderlichenfalls unter Beriicksichtigung ihrer 
VergroBerung durch Aufnahme alkoholloslicher Anteile) abgegossen, 
mit neutralisiertem Alkohol verdli.nnt und nach Zusatz von 2 ccm 
Alkaliblau 6 B mit n/lO-alkoholischer Natronlauge (Alkohol 96 proz.) 
unter Benutzung oben beschriebener Biirette titriert. Betragt der 
gefundene Sauregehalt iiber 0,03% (berechnet als S03)' so muB noch 
mehrfach nach AbgieBen des Alkoholrestes der in dem Zylinder ver
bliebene Olrest mit 40 ccm Alkohol geschiittelt und von neuem titriert 
werden. Die Summe der bei samtlichen Titrierungen gefundenen Saure
gehalte entspricht der vorhandenen Sauremenge. 

Man kann auch ohne allzugroBen Fehler, statt mehrere Ausschiitte
lungen vorzunehmen, die nachfolgenden fiir bestimmte Werte des Saure
gehaltes der 1. Ausschiittelung (Al) empirisch ermittelten Korrektionen 
(k) fiir die zweite und folgenden Ausschiittelungen in Rechnung bringen. 

Tabelle 27. 

Korrektionen flir Siiurebestimmungen (ber. als % 803)' 

0,025 : 0,027 0,029 I 0,030 i 0,0321 0,0331 0,040 I 0,0471 0,0541 0,062-0,069 0,073 
0,005 0,006 0,007 0,008 0,0091 0,010 1 o,on 0,012 0,013 0,014 0,015 0,016 

0,077 0,081 0,085 0,089 0,091 0,0931°,0951°,097 I 0,0991 0,102 0,105 0,108 
0,017 0,018 0,0l!) 0,020 0,021 0,022,0,023 I 0,0241 0,025 i 0,026 0,027 0,028 
0,112 0,115 

! ! . I I 
0,121 0,127 0,133 I 0,1391 0,1451 0,147 0,14910,151 0,153 0,155 

0,029 0,030 0,031 1 0,032 0,033 i 0,034 i 0,035 0,037 0,040 I 0,042 0,045 0,047 

0,157 0,159 0,161 1 0,163 0,165 1 0,167 1 0,169
1 

0,171 0,173 0,175 0,177 0,179 
0,050 0,052 0,0551°,057 0,060, 0,062 . 0,065 0,067 0,070' 0,072 0,075 0,077 

Betragt der Sauregehalt der 1. Ausschiittelung mehr als 0,2% (berech
net als S03)' dann ist eine 2. und ev.tl. 3. Ausschli.ttelung vorzunehmen. 

Auch fiir den vorliegenden Fall ist die Rechnung die gleiche wie 
oben, da die verbrauchten Kubikzentimeter Lauge zur Titrierung von 
10 ccm 01, namlich der Halfte des im ganzen angewandten Oles, be
nutzt wurden. 

Von festen Fetten oder salbenartigen Olen, bei denen das 
Abmessen von 10 ccm bei Zimmerwarme unmoglich ist, wagt man 
3 bis 5 g Substanz ab, lost in neutralem Benzol-Alkohol und titriert 
mit n/lo-Lauge unter Verwendung einer in Kubikzentimeter geteilten 
BUrette. 

'Ober die Saurebestimmung bei seifenhaltigen Olen siehe S. 515, 
bei Harzen siehe diese. 

Bei Schmierolen aus Teeren bestehen die sauren Bestandteile 
aus Phenolen, die durch Titration nicht bestimmbar sind und unter 
Umstanden auch daneben aus Carbonsauren z. B. bei Urteer (Mar
cusson, Zeitschr. f. angew. Chem. 34,201; 1921), die sich durch ihre 
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Loslichkeit in Scdalosung von Phenolen unterscheiden. Versuchsaus
fuhrung siehe S. 393. Hat man neben Phenolen noch mit aliphatischen 
Fettsauren zu rechnen, so lassen sich diese in Form von Natronsalzen 
durch Kochsalz aussalzen oder, wie eben erwahnt, durch ScdalOsung 
abtrennen. Da Phenole auf Zusatz der ersten Tropfen n/lO-Lauge bei 
Gegenwart von Phenolphthalein nicht auf den Indikator sauer reagieren, 
dieser also sofort rot wird, ebenso Alkaliblau 6B, so wiirden sich Car
bonsauren wie Naphthensauren neben Phenolen titrieren lassen. 

Unterscheidung von Naphthensaure und Fettsaure (nach 
Davidsohn, Seifensiederztg. 36, Nr.51/52; 1909). Die als Alkaliseife 
naeh Spitz und Honig (siehe S.498) von dem 01 getrennte Saure 
wird in Wasser gelOst, mit 1Oproz. Magnesiumchloridlosung im Dber
schuB versetzt, gekocht und vom Niederschlag abfiltriert. Das Filtrat 
wird auf dem Wasserbad eingeengt und mit einigen Tropfen Salzsaure 
versetzt; einc wei Be Ausscheidung deutet auf Naphthensaure. 

Nach Marcusson (Chem. Umsch. 15, 165; 1908; Zeitschr. f. an
gew. Chemie 30, 288; 1917) geben Leinolsauren ebenso wie Naphthen
sauren wasserlosliche Magnesiasalze, doch bilden Naphthensauren mit 
dem gleichen Volumen konz. Schwefelsaure und 1/2 Volumen 40proz. 
wasserigem Formaldehyd in Ather schwerlOsliche Formolite, wahrend 
die Umwandlungsprodukte der Fettsauren sich in Ather lOsen. Ferner 
haben technisehe Naphthensauren niedrigere Jodzahl, nach Waller 
5,5 bis 30,7 unn V.-Z. 87 bis 157, und hOheres spez. Gewieht (0,963/998) 
als Fettsauren. 

Gehalt an Harz. 
Die natiirlichen Marze der MineralschmierOle. Harzartige Stoffe 

finden sich auch in unverfalschten MineralOlen in nicht unerheblichen 
Mengen in kolloidalem Zustande gelOst (Holde, Kolloidzeitschr. 1908, 
274; Zeitschr. f. angew. Chern. 12, 6; 1908). Alkoholunlosliche Harze 
sind die in allen dunklen residuenhaltigen Olen sich vorfindenden 
schwarzen Asphalten- und Pechstoffe (siehe S. 450 f.). 

Der Gehalt an naturlichen, in 70proz. Alkohol lOslichen Harzen 
betragt in hellen Mineralolen meistens nicht mehr als 0,6%, in dunklen 
MineralOlen nicht mehr als 1 %, in schlecht raffinierten Olen finden sich 
bis zu 3,5%. Wie die Asphalten- und Pechharze sind diese, auch alkohol
lOslichen Harze samtlich in Benzolleicht lOslich. Die fur Kolophonium 
charakteristische Morawskische Reaktion (siehe S. 490) geben diese 
Harze nicht. Einzelne dieser Harze sind vollig neutral. 

Als Dbergangsstufen von den oligen Stoffen zu den sproden Asphalt
harzen schieden Holde und Eickmann (Mitteilungen 25, 148; 1907) 
aus Mineralschmierolen 2 bis 3% weiche bis sprode Harze ab, die sich 
durch feinverteilte Knochenkohle aufsaugen lassen. Dber die chemische 
Natur dieSer Korper siehe auch Marc usso n (Chem.-Ztg. 39, 581; 1915; 
Zeitschr. f. angew. Chemie 29,346; 1916; Mitteilungen 34,374; 1916). 

Trager des Verharzungsvermogens von Dampfturbinenolen hat 
F. Schwarz (Zeitschr. f. angew. Chemie 26, 385; 1913) in den aceton
loslichen Teilen (10 bis 30%) der 01e gefunden. 1m Acetonextrakt 
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finden sich neben den stark zur Verharzung neigenden sauerstoff- und 
schwefelhaltigen Bestandteilen noch erhebliche Mengen bestandiger Ole. 
Durch Aussehiitteln des in Benzin ge16sten Acetonextraktes mit Ricinus-
01 konnen die harzartigen Stoffe weiter angereichert werden. 

Nachweis von Kolophonium. Wedel' Kolophonium, d. i. del' Riick
stand del' Destillation von Kiefern- odeI' Fichtenharz, noch andere 
Naturharze werden im allgemeinen· ohne weitere Beimischungen als 
Zusatz zu MineralschmierOlen verwendet. Wichtig ist die quantitative 
Bestimmung in Asphaltklebemassen, siehe S.433, Seifen, Firnissen 
u. dgl. (Kapitel "Fette undOle"). 

Qualitative Priifung ist bei saurefreien Olen nicht erforderlich, 
da Kolophonium sich durch erhohten Sauregehalt verrat. Eine Saure
zahl von 14 (= 7,05% Olsaure = 1 % S03) entspricht etwa 9% Kolo
phonium, da dieses im wesentlichen aus Abietinsaure C2oH3002 (amerika
nisches Harz) odeI' del' isomeren Pimarsaure (franzosisches Harz) be
steht und je nach dem Gehalt an Nebenbestandteilen die Saurezahl 
140 bis 180 besitzt. 

8 bis 10 cern 01 werden im Reagensglas mit dem gleiehen Volumen 
70 proz. Alkohol heiB durchgeschiittelt. Die abgekiihlte alkoholische 
Schicht wird durch ein mit 70proz. Alkohol angefeuchtetes Filter fil
triert, das Filtrat wird eingedampft. Del' Riickstand hat bei Gegenwart 
von Kolophonium harzartige, nicht olige Konsistenz; er wird in etwa 
1 ccm Essigsaureanhydrid unter Verreiben mit dem Glasstab kalt ge
lost und gibt auf Zusatz von einem Tropfen Schwefelsaure (spez. Gew. 
1,53) bei Gegenwart von Kolophonium Violettfarbung, die nach einigem 
Stehen in ein unbestimmtes Braun umschlagt (Morawskische Re
aktion). Mit alkoholischer Natronlauge reagiert del' Riickstand unter 
Bildung von Harzseife; aus del' wasserigen Losung lassen sich durch 
Mineralsaure klebrige, . beim Schiitteln sich zusammenballende Harz
teilchen abscheiden. 

Verharzungsvermogen und Sauerstoffaufnahme in dunner 
und dicker Schicht. 

Verharzungsvermogen. Hohe Anforderungen an die Unveranderlich
keit del' Ole wahrend des Schmiervorgangs stellt man bei den Dampf
turbinen, in denen das 01 lange auf hohere Temperaturen erhitzt wird, 
und bei samtlichen Olen, die in Ringschmierlagern benutzt werden, 
bei denen auf lange Zeit immer wieder das namliche OJ auf die Lager 
gelangt. 

Mineralolraffinate zeigen wedel' bei Zimmerwarme noch bei hoheren 
Warmegraden (50 bis 100°) nach monatelangem Stehen Verharzungs
erscheinungen; in diinner Schicht dagegen, auf 100° erhitzt, verfliich
tigen sich fast samtliche hellen Maschinenole schon in 35 h bis auf 
Spuren. 

Dunkle RiickstandsOle verharzen bei Zimmerwarme etwas, bei 
hoheren Warmegraden (50 bis 100°) erheblicher; pechreiche Ole ver
harzen bei 50 bis 100 ° vollig, wobei die leichteren Kohlenwasserstoffe 
sich zum groBeren Teil verfliichtigen, zum geringeren Teil oxydieren odeI' 
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polymerisieren und Pech- und Asphaltstoffe sich im Ruckstand er
heblich anreichern. Z. B. sind dunkle Wagenole in dunner Schicht 
bei 100 ° schon nach 35 h klebrig oder eingetrocknet. Bei 50 ° sind in 
dunner Schicht auch Wagenole nur dickflussiger und wenig klebrig 
geworden, wahrend Rubole nach dieser Zeit fast ganz eintrocknen. 
Dunkle Ole verharzen auch weniger, wenn Asphalt- und Pechstoffe 
aus ihnen entfernt sind, weshalb die Bestimmung dieser Stoffe bei 
dunklen Olen, insbesondere auch bei HeiBdampfzylinderolen wichtig 
ist (siehe S. 350f£.). 

1. Qualitative Prufung. Man breitet 1 Tropfen 01 auf einer 
Glasplatte (5 X 10 em) gleichmaBig aus, erhitzt Maschinenole und 
WagenachsenOle auf etwa 50°, DampfzylinderOle auf etwa 100° und 
beobachtet von Zeit zu Zeit, etwa taglich einmal, nach dem Erkalten 
die Konsistenz der Olschicht. 

Die beim Erhitzen der MineralOle verbleibenden Harze sind in 
Benzin nicht oder nur unvollkommen lOslich; in Benzol lOsen sie sich 
dagegen fast vollig auf. 

2. Quantitative Prufung, sog. KiBlingsche Verharzungskon
stanten (Chem.-Ztg. 30, 932; 1906; 31, 328; 1907; 33, 529; 1909; Chem. 
Umsch. 13, 302; 1906; 16, 3; 1909; Petrol. 3, 108, 938; 1907/08), Teer
und Kokzahl sowie Verteerungs- und Verkokungszahl: Unter 
"Teerzahl" versteht KiBling die beim Erwarmen des Ols mit alko
holischer Natronlauge in diese ubergehenden und nach dem Ansauern 
der alkalischen Losung durch Benzol herauslOsbaren Stoffe, unter "Kok
zahl" die Menge der nach Entfernung der teerartigen Bestandteile des 
Oles in Petrolather unlOslichen kokartigen Stoffe. Wird das 01 in be
stimmter Weise langere Zeit erhitzt und die teer- bzw. kokartigen 
Stoffe abermals bestimmt, so stellt ihre Menge die sog. "Verteerungs
bzw. Verkokungszahl" dar. Diese Ausdrucke sind nicht gut gewahlt, 
weil eigentliche Teer- und in Benzol unlOsliche Kokstoffe gar nicht bei 
der KiBlingschen Probe in Betracht kommen. 

Teerzahl. 50 g 01 werden mit 50 ccm alkoholischer NatronlOsung 
(50 g Alkohol und 50 g einer 7,5% Natriumhydrat enthaltenden wasse
rigen Losung) in einer mit Steigrohr versehenen Flasche auf etwa 80 ° 
erwarmt; man setzt einen Stopfen auf und schuttelt 5 min lang kraftig 
durch, laBt in einem Scheidetrichter in der Warme absitzen und fil
triert nach dem Erkalten einen moglichst groBen Teil der die teer
artigen Bestandteile des Oles enthaltenden NatronlOsung in einen MeB
zylinder abo Die klare Losung wird im Scheidetrichter angesauert 
und durch zweimalige Ausschuttelung mit je 50 ccm Benzol ausgezogen; 
die Benzollosung wird eingeengt und der Rest in gewogener Schale 
zur Trockne verdampft und gewogen. Das so erhaltene Gewicht wird 
zunachst auf 50 ccm Laugenschicht, dann auf 100 g 01 umgerechnet. 

Ko kzahl. 1st das ursprungliche 01 in Petrolather nicht klar 
lOslich, so wird das, wie vorstehend beschrieben, durch Ausschutteln 
mit Natronlauge von teerigen Bestandteilen befreite 01 unter Nach
spulen derVersuchsflasche, des Scheidetrichters und Filters mit 500 ccm 
Petrolather behandelt, von dem zwischen 30 und 80 ° nicht weniger 
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als 90% uberdestillieren. Man liWt uber Nacht stehen und filtriert 
dann die abgeschiedenen kokartigen Bestandteile durch ein bei 105 0 

bis zur Gewichtskonstanz getrocknetes Filter ab; zur Entfernung von 
anhaftendem 01 wird mit Petrolather, zur Entfernung des im Kok 
und Filter vorhandenen Natrons mit heiBem Wasser grundlich nach
gewaschen. Das Filter wird dann bei 105 0 getrocknet und gewogen; 
die Gewichtsdifferenz ergibt die Menge der kokartigen Stoffe. 

Zur Ermittelung der sog. Verteerungs- und sog. Verkokungs
zahl wird das 01 50 h auf 150 0 erhitzt und dann die Menge der teer
und kokartigen Stoffe abermals in der wie vorstehend angegebenen 
Weise festgestellt. Zur bequemen Konstanthaltung der Temperatur 
wahrend der Erhitzung hat sich ein elektrisch geheiztes Olbad der Firma 
Heraeus, Hanau, bewahrt. Uber ein abgekurztes Verfahren zur Be
stimmung der Verteerungszahl siehe S.403. 

Bei Maschinenolen verschiedener Provenienz erhielt KiBling fol
gende Werte: 
pennsylvanische Ole: Verteerungs- + Verkokungszahl 
russische Ole: . + 
Texasole: ... 

0,2 bis 0,5 
1,2 

2,2 bis 2,8 
Je hoher bei einem Schmierol diese Konstanten ausfallen, um so 

veranderlicher ist das 01 im Betrieb. 
Bei der von KiBling angegebenen Arbeitsweisescheiden stark ver

harzende Ole bei der Behandlung mit I~auge klumpige, weder im 01 
noch in derLauge losliche Massen aus, die eine scharfe Abtrennung 
der Teer- und Kokstoffe vom unangegriffenen 01 erschweren. S c h war z 
und Marcusson (Zeitschr. f. angew. Chemie 26, 385; 1913) erhitzen 
daher die Ole nur auf 120°, wobei eine Kokbildung in merklichen 
Mengen uberhaupt nicht stattfindet, so daB nur die Bestimmung der 
Verteerungszahl erforderlich wird. Die vom 01 getrennte Laugenschicht 
soli noch einmal mit 30 ccm leicht siedendem Benzin gewaschen werden, 
um die geringe Menge anhaftenden Ols zu entfernen. Bei dieser Arbeits
weise werden nach Kantorowicz (Zeitschr. f. angew. Chemie 26, 
432; 1913; vgl. auch die Beobachtungen Holdes uber Hydrolyse 
alkoholisch-wasseriger SeifenlOsungen, Holde, S. 629) stets teerartige 
Substanzen durch das Benzin mit ausgezogen, weshalb die Teer
zahlen zu niedrig ausfallell. 

Die Sauerstoffaufnahme der MineralOle kommt bei technischen 
Untersuchungen der Ole nur selten in Frage; Versuchsvorschrift siehe 
Holde, S.277ff. 

Angriffsvermogen auf Metalle, Zement u. dgl. 
Maschinen- und WagenOle. Das Angriffsvermogen saurefreier Mi

neralole sowie phenolhaltiger Schmierole aus Urteer auf Lagermetalle 
ist bei den in Frage kommenden Temperaturen gleich Null oder ver
schwindend gering. Zur Prufung, Z. B. bei vergleichenden Priifungen 
saurehaltiger Ole, werden blank geschmirgelte, gewogene Platten der 
Metalle, 30 x30 X 3 mm, moglichst lange mit dem zu priifenden 01 
in Glas- oder Porzellanschalen, vor Staub geschutzt, bei Zimmerwarme 
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oder bei 50° im Luftbade behandelt. Von Zeit zu Zeit, z. B. nach 
1 his 4 Wochen, werden auBere und Gewichtsveranderungen der Platten 
nach Reinigung mit FlieBpapier und Ather 
ermittelt. 

Bei zehnwochiger Lagerung in roher 
Naphthensaure von del' Saurezahl 162 bei 
Zimmerwarme ergeben sich nach Schir
mowsky (Petrol. 8,1423; 1912/13) folgende 
Verluste: Aluminium 0, Eisen 0,008 %, Zinn 
0,012 %, Kupfer 0,030 %, Zink 0,408 %, 
Blei 0,580%. Es zeigt sich also, daB Zink 
und Blei sehr stark von Naphthensauren 
angegriffen werden. Auf die Gefahren der 
Verbleiung von GefaBen, in denen naphthen-
:;aurehaltige Mineralole verarheitet werden 
odeI' lagern, z. B. hei Transformatoren, hat 
wiederholt F. Frank in Vortragen neuer-
dings hingewiesen. 

'J' herm.omcicr 
Ineter 

Fig. 70. Autoklav Zllr Be· 
stimmung d~s Angriffsver
mogens von Olen auf Mptall. 

DampfzylinderOle. Bei Gegenwart von gespanntem Dampf greifen 
die Schmierole die in Frage kommenden Metalle nUl' hei Gegenwart er-
heblicher Mengen fetten 01es merklich 
an. da dieses durch den gespannten 
Dampf in freie Fettsauren und Gly
cerin gespalten wird. Fur Zink und 
Blei gilt natiirlich die Angreifbarkeit 
durch Naphthensauren auch bei Ab
wesenheit von fettew 01. 

25 bis 30 g 01 werden in einer mit 
tlinem Kupferblech lose bedeckten 
Achatschale a (Fig. 70) mit einer blank 
g chmirgelten, gewogenen GuBeisen
platte von 30 X 30 X 3 mm in einem 
zur Halfte mit , ---,/W-I 
Wa er gefiillten 
Autoklaven A 
der Einwirkun 

des hochge
spannten amp
fe au gesetzt 
(Fig. 71) . Das 
Manometer c mit 
eillsttatiger Re-

gulierung de . F 
Druckes halt die ig. 71. Autoklav mit selbsttiit.iger Abstellung der Gaazufuhr 

und automatisoher Druokeinstellung. 
Dampfspannung 

auf del' durch die Anfangseinstellung des Zeigcrs gegebenen Rohe 
(z. B. 10 Atm). Die in die Gaszufiihrung eingeschaltete Weckeruhr A 
mit selbsttatiger RahnschlieBung a unterhricht zu dem eingeste1lten 
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Zeitpunkt die weitere Erhitzung. Die nach AbkUhlung der GefaBe er
mittelte Gewichtsabnahme der mit FlieBpapier und Ather gereinigten 
Platte zeigt das Angriffsvermogen des Oles. In dem zuruckgebliebenen 
01 kann die Menge der freien Fettsauren, insoweit dieselben nicht an 
das Metall gebunden als Eisenseifen vorhanden sind, bestimmt werden. 
Die Zeitdauer der Versuche erstreckt sich auf vier- bis sechs- oder, wenn 
bis dahin kein merklicher Angriff des Metalls stattgefunden hat, auf 
zehnstfindige Erhitzung. 

Angriffsvermogen auf Zement und Beton. Zement und Beton sind 
gegen die Einwirkung von Teer und Mineralolen, sofern sie saurefrei 
sind, unempfindlich; so haben sich Betonreservoirs ffir Mineralole bis
her gut bewahrt. Fette Ole uben dagegen nach den bisherigen Er
fahrungen auf Zement und Beton eine zersetzende, wohl auf die An
wesenheit freier Fettsauren zuruckzufUhrende Wirkung aus (Tonind.
Ztg. 1912, 100). 

Priifung auf Wasser. 
Qualitativ siehe S.453. Vgl. auch Trubungen heller Ole durch 

Wasser S.452. 
Quantitativ: In einer 6 bis 10 cm weiten Glasschale werden 

10 bis 12 g des durchgeschuttelten Oles (von wasserreichen 6len 3 bis 
5 g, gehOrig gemischt mit 10 bis 15 g des durch Schutteln mit Chlor
calcium und Filtration entwassertenOles) so lange auf stark 
kochendem Wasserbad erhitzt, bis beim Ruhren mit dem Glasstab 
der Schaum an der Oberflache verschwunden ist. Die Wasserdampf
blaschen werden mit dem Stabende an den Wandungen der Schale 
zerdruckt. Aus der nach dem Erkalten der Schale festgestellten 
Gewichtsabnahme des ursprunglichen Oles, abzuglich der Gewichts
abnahme einer entsprechend behandelten gleichen Menge entwasserten 
Oles, ergibt sich der Gehalt an Wasser. Bei schwer verdampfbaren 
Dampfzylinderolen kann die AusfUhrung des blinden Versuchs unter
bleiben. 

Das Verfahren von Marcusson (S.341) dient zur quantitativen 
Bestimmung des Wassers in SchmierOlen, die betrachtliche Mengen 
Wasser enthalten, ferner auch bei Olen mit leicht fluchtigen Stoffen. 

Gehalt an Asche. 
Die Bestimmung wird zur Kennzeichnung des Raffinationsgrades 

ausgefUhrt. Nicht sorgfaltig raffinierte Ole enthalten meistens noch 
kleine Mengen Alkaliseife (Alkalisalze von Sulfonaphthensauren, ent
sprechend 0,1 bis 0,2% Natriumsulfat), welche beim Schutteln des 
Ols mit phenolphthaleinhaltigem Wasser oder wasserigem Alkohol in
folge von Hydrolyse der Seife Rotfarbung ergeben. Gut raffinierte 
Maschinenole durfen hochstens 0,01 %, Zylinderole bis 0,1 % Asche 
enthalten; letztere darf aber keine Alkalien in merklicher Menge auf
weisen, besteht meistens aus Eisenoxyd. 
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Zusatze von Seife. 
Manchen MineralOlen werden zur Erhohung ihrer Konsistenz Ton

erde-, Kalk- oder Alkaliseife, lctztere aueh zur Erzielung einer gewissen 
Emulgierbarkeit mit Wasser, zugesetzt (siehe S. 522). Spuren Seife, 
welche beim Laugen der mit Schwefelsaure raffinierten Ole aus den 
Naphthen- und Naphthensulfosauren entstehen, finden sich aueh in 
nieht genugend sorgfaltig raffinierten Olen. Dampfturbinenole mussen 
durchaus seifenfrei sein, denn schon ein sehr geringer Seifengehalt ver
ursaeht storende Schlammbildung in der Umlaufschmierung. 

Qualitativ. Ein merklieher Gehalt an Alkaliseife verursaeht 
beim Schutteln des Oles mit Wasser weiDe, schleimige Emulsionen. 
Diese roten alkoholische PhenolphthaleinlOsung infolge von Hydrolyse 
der Seife und werden beim Behandeln mit Mineralsauren infolge Zer
setzung der Seife zerstort. In der mineralsauren Losung sind die Seifen
basen, wie Kalium, Natrium, Calcium, Tonerde usw., nachzuweisen. 
Ammoniakseife verrat sich durch den Geruch nach Ammoniak, 
besonders nach dem Erwarmen des Ols mit N atronlauge; sie zersetzt 
sieh bei langerem Erhitzen auf dem Wasser bade vollig in freie Fettsaure 
und Ammoniak, unter Aufhebung der Fahigkeit des Oles zu emulgieren. 

Emulgierungsprobe: 
a) Fur Dampfzylinderole u. dgl. (Vorschrift des Eisen

bahnzen tralam ts, Berlin): 
10 ccm 01 und 10 ccm destilliertes Wasser werden im 20 mm weiten 

Reagensglas bei 85 0 1 min lang gesehuttelt. Als nieht emulgierend 
wird ein 01 angesehen, wenn sich 01 und Wasser naeh einstundigem 
Stehen bei 85 0 trennen, und wenn die Zwischenschieht < 1 mm stark 
ist; als schwach emulgierend, wenn die Zwischensehicht nicht > 2 mm 
ist. Trennt sieh 01 vom Wasser nieht, oder bilden sich mehr als 2 mm 
Zwisehenschieht, so gilt die Olprobe als emulgierend. 

b) Fur Maschinenole (besonders Turbinenole) bei Zimmer
warme: 

10 cem 01 und 10 eem destilliertes Wasser werden im MeDzylinder 
von 25 ccm Inhalt mit eingeschliffenem Stopfen 5 min lang bei Zimmer
warme geschuttelt. Man liest nach einstundigem Stehen bei Zimmer
warme an der Teilung ab, wie weit sich die Sehichten getrennt haben. 

Vorstehende beide Proben haben in der Praxis mangels genugender 
Ubereinstimmung bei Wiederholungsversuchen nicht befriedigt. Da
gegen hat die folgende Methode von Conradson (Proc. Am. Soc. 
Test. Mat. 16, II, 273; 1916 durch W. A. Hamor, M. A. und F. W. 
Padgett, M. S. The Technical Examination of Crude Petroleum, 
Petroleum Products and Natural Gas, New York 1920) gute Dber
einstimmung gegeben: 

In MeBzylindern von 250 ccm Inhalt werden 20 cem dest. Wasser 
lInd 100 cern 01 durch einen Dampfstrom 10 Min. lang durchgewirbelt 
und dann 1 Std. im Wasserbad von 55 0 belassen. Dann wird an der 
Teilung die Menge des abgesetzten Wassers, der Emulsion, des klaren 
(jls und des "\Vassers in der Emulsion festgestellt. 
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Quantitativ. 1. Das nur bei Abwesenheit von Seifen wasserloslicher 
Sauren1) anwendbare Verfahren beruht darauf, daB Mineralsaure aus 
del' im 01 vorhandenen Seife freie Fettsaure abscheidet und nach Aus
waschen del' iiberschiissigen Mineralsaure del' urspriingliche Saure
gehalt des Oles sich urn eine del' Seifenmenge aquivalente Menge freier 
Fettsaure erhoht. 

10 g 01 werden im Scheidetrichter mit etwa 100 ccni Ather und 
5 bis 10 cern verdiinnter Salzsaure stark geschiittelt. Man laBt die 
untere salzsaure Schicht ab, zieht sie noch ein- bis zweimal mit etwa 
je 30 cern Ather aus und priift sie nach dem iiblichen Gang del' quali
tativen anorganischen Analyse auf die Natur del' Seifenbasis. Man 
wascht die vereinigten AtherlOsungen mit konz. GlaubersalzlOsung, dann 
zweimal mit wenig destilliertem Wasser2), bis die Waschfliissigkeit 
gegen Silbernitrat nicht mehr reagiert. Bei hellen Olen wird hierauf 
nach Zusatz von etwa 30 ccm neutralen Alkohols unter Anwendung 
von Phenolphthalein, bei dunklen Olen unter Benutzung von Alkali
blau als Indikator, die freie Saure titriert. Von dem so festgestellten 
Gesamtfettsauregehalt wird die im urspriinglichen 01 vorhandene Menge 
freier Fettsaure subtrahiert und die Differenz del' Berechnung des 
Seifengehalts zugrunde gelegt. 

Von den in del' titrierten atherischen Schicht enthaltenen Alkali
seifen ist bei erheblichem Seifengehalt nun noch das Molekulargewicht 
del' Fettsauren zu bestimmen. Zu dies em Zweck wird das Losungs
mittel yerjagt, del' Riickstand in leicht siedendem Petrolather und 
50 proz. Alkohol aufgenommen und das Mineralol vollig entfernt (siehe 
S.498). Aus del' Seifenlosung werden nach S. 499 die Fettsauren ab
geschieden und deren Verseifungszahl (siehe unten) bestimmt. Aus del' 
Verseifungszahl V.-Z. berechnet sich das Molekulargewicht m nach del' 
Formel: m = 56110jV.-Z. 

Beis piel: 1st das Molekulargewicht zu 300, die als Seife vorhandene Fett
saure zu 28 (berechnet als Saurezahl) ermittelt, und ist die Seifenbasis Kalk, so 
ergibt sich der Gehalt an Kalkseife nach der Formel: 

2 KOH : Ca (m - 1)2 = Saurezahl : x. 
112,22 : 638 = 28 : x; x = 15,92% Kalkseife. 

Fur Natronseife wurde die Gleichung lauten: 
KOH : Na. (m - I) = Saurezahl : x, 56,11: 322 = 28 : x; 

x = 16,07% Natronseife. 
Findet man einen Seifengehalt unter 5%, so kann man ohne nennenswerten 

Fehler das mittlere Fettsauremolekulargewicht 300 der Rechnung zugrunde legen 
und so die umstandliche Abscheidung der Fettsauren und Bestimmung des Mole· 
kulargewichts vermeiden. 

2. Bei Gegenwart von Seifen wasserloslicher Sauren, z. B. Naphthen
suliosauren, wird, sofern es sich um Alkaliseife handelt, das 01 wieder-

1) Gegenwart wasserloslicher Sauren gibt sich dadurch zu erkennen, daB das 
Auswaschen der Mineralsaure aus der zersetzten Seifenlosung sehr lange dauert. 
So reagiert das Waschwasser bei Vorliegen wasserloslicher Siiuren noch sauer 
gegen Methylorange, wenn z. B. mit Silbernitrat freie Salzsaure nicht mehr nacho 
weislich ist. 

I) Zur Aufhebung etwaiger Emulsionen vergroBert man den Atherzusatz oder 
liiBt, ohne Schtitteln der Fliissigkeit., wenig Alkohol zuflieBen. 
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holt mit 50 proz. Alkohol ausgekocht, die alkoholisehe Sehicht ab
getrennt, einmal mit einigen Kubikzentimetern leiehtsiedenden Benzins 
behandelt und die jetzt olfreie Seifen16sung eingedampft; das Gewieht 
des Riiekstandes ergibt unmittelbar den Seifengehalt (Mare usso n, 
Chern. Umseh. 25, 2; 1918). 

Gehalt an fettem 01. 
a) Qualitativ naeh Lux. 3 bis 4 eem 01 werden im Reagensglas 

mit Natrium bzw. Natriumhydroxyd 1/4 h im Olbad (helle Ole auf 
etwa 230°, dunkle Ole und Zylinderole auf etwa 250°) erhitzt. 

In hellen Masehinenolen sind bereits 1/2%, in dunklen Mineralolen 
bis zu 2% fettes 01 naeh dem Erkalten der erhitzten Proben am Gelati
nieren oder Auftreten von Seifensehaum an der Oloberflaehe zu er
kennen. In Zylinderolen geben sieh bis zu 1% fettes 01 naeh dem 
Erkalten der erhitzten Proben dureh floekigen, reiehlieh mit Blasen 
durehsetzten Seifensehaum an der 010berflache kund. 

Der Kontrollversueh mit Natrium eriibrigt sieh, wenn es geniigt, bi,; 
zu 1 bzw. 2% herab Zusatze von fettem 01 naehzuweisen. 

Gelatinier~n kann aueh ohne Sehaumbildung eintreten, wenn Harz 
oder Naphthensauren vorhanden sind (siehe S.438). In einem der
artigen Fall sind die Sauren abzuseheiden (siehe S. 499) und durel! 
Jodzahl, Verseifungszahl, Benzinlosliehkeit und Sehwefelgehalt nahel 
zu eharakterisieren. 

b) Quantitativ. 1. Titrimetriseh durehBestimmung derVer
seifungszahl, wenn Annaherungswerte geniigen oder die Art des 
fetten 01s bekannt ist. Verseifungszahl (V.-Z.) bedeutet die Anzahl 
mg KOH, die zur Verseifung von 1 g 01 erforderlieh sind. 

Je naeh der vermuteten Menge fetten 01es koeht man 4 bis 10 g der 
Probe mit je 25 bis 50 eem alkoholiseher n/1-Kalilauge und sehwefel
freiem Benzol 1/2 h am RuckfluBkuhler und titriert nach Zusatz von 
50 eem neutralisiertem 96proz. Alkohol den verbliebenen "ObersehuB 
an Lauge mit wasseriger n/2-Salzsaure bei Gegenwart von Phenol
phthalein (bei dunklen Olen unter Verwendung von 3 eem 2 proz. 
alkoholisehem Alkaliblau 6 B und Titration bis zur Blaufarbung) zuriiek. 
Alle benutzten GefaBe, Kalben und Kiihler sind vor dem Versueh 
mit neutralisiertem Alkohol auszuspiilen. Der Titer der Lauge wird 
stets dureh blinde Proben kontrolliert, indem 25 eem Lauge1 ) mit der 
gleiehen Menge Benzol am RiiekfluBkiihler 1/2 h lang gekoeht und dann 
mit n/2-Salzsaure titriert werden. 

Beispiel fur die Berechn ung der Verseifungs zahl: 
Angewendet 10,0 g. 
Blinder Versuch erfordert fiir die benutzte Alkalimenge 46,85 ccm n/2-HCl. 
Verbrauch an n/2-HCI im Hauptversuch beim Zuriicktitrieren 43,30 ccm, 

mithin entsprechen der zum Verseifen verbrauehten Laugenmenge: 46,85 - 43,30 
= 3,55 cem n/2-HCI. 

1) Beim Entleeren der Pipetten kommt es nicht darauf an, genau 25 ccm 
abzumessen, sondem nur darauf, daB beim Haupt- und blinden Versuch stets 
dieselhe Anzahl. von Tropfen nachflieBt. 

Chem.-techn. Untersuchungsmeth. 7. Auf!. III. 32 
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Titer der D/2-Salzsii.ure: 1 cem = 28.055 mg KOH. 
Verseifungszahl = 3,55.28,055/10 = 9,96. 

Fiir die als Zusatze zu Schmierolen in Frage kommenden fettel'! Ole i"t Ver· 
seifungszahl im Mittel 185, fiir MineraJOle O. Der Fettgehalt eines 01es bereehnet 
sieh aus V.·Z. bei Zugrundele/Zen der Verseifungszahl 185 fiir das vorliegende 
fette 01 nach der Gleiehung 185 : 100 = V.·Z. : x, wie folgt: 

185/100 = 9,96/x 
x = 9,96 . 100/185 = 5,4%. 

Von der gefundenen Verseifungszahl sind zuvor die Anzahl mg KOH in A~. 
zug zu bringen, welehe zur Neutralisation etwa vorhandener freier Saure im 01 
dienen, wenn nur .die Menge des vorhandenen Neutralfettes, nicht diejenige des 
gesamten fetten Oles bestimmt werden soIl. 

:Sei Zusatzen von Wollfett, das sieh gewohnlieh bereits durch seinen Gerueh 
und Verdiekung des Mineralols verrat, ist dessen Verseifungszahl (im Mittel 105) 
der :Bereehnung zugrunde zu legen. 

2. Gewichtsanalytisch nach Spitz und Honig d urch Be· 
stimm ung des Unverseifbaren. Das fette 01 wird dureh Ver· 
tidfen in alkohollosliche Seife ubergefuhrt und das Unverseifbare der 
Losung dureh Behandeln mit Benzin entzogen. 

IX) BeiAbwesenheit von Wachsen. 10 g der Probe werden mit 
je 50 cem alkoholischer n/1·Kalilauge und Benzol etwa 1 h am Ruck· 
fluBkiihler gekocht, mit 50 cem Wasser versetzt und nochmals auf· 
gekoeht. Die abgekiihlte Seifen16sung wird unter Naehspulen mit 
50 gew .. proz. Alkohol und etwa 50 ccm leieht siedendem Benzin 
(30 bis 50°) im Seheidetrichter durchgeschuttelt; die abgetrennte alkoho· 
lische Seifenlosung wird mit je 50 cem leieht siedendem Benzin so oft 
ausgesehuttelt, bis der letzte Benzinauszug nicht mehr gelb gefarbt ist 
und hoehstens Spuren eines seifenartigen Verdampfungsriiekstandes 
hinterlaBt. Die vereinigten Benzinausziige werden dreimal mit je 15 eem 
50 proz. Alkohol, dem man eine Spur Alkali zugesetzt hat, ausgesehiittelt; 
die Waschflussigkeiten werden naeh einmaligem Aussehutteln mit Ben· 
zin zu der Seifen16sung hinzugefiigt. Die eingedampften, haufig Wasser. 
tropfehen enthaltenden Benzin16sungen werden mit 5 bis 8 cem abso· 
Iutem Alkohol verriihrt und bis zum Versehwinden des Alkoholgeruehes 
erwarmt. Naeh je 5 min langem Trocknen bei 100° bis zur annahernden 
Gewiehtskonstanz in tarierter Schale wird das Minera161 gewogen; 
Gewiehtsanderungen von 1 bis 2 mg sind belanglos. Der Untersehied 
zwischen der Menge des abgeschiedenen Mineralols und derjenigen des 
Ausgangsmaterials ergibt den Gehalt an verseifbarem Fett, zuzuglieh 
etwa vorhanden gewesener freier Fettsauren. 

Bei Mischungen von fettem 01 mit einem leicht verdampfbaren 
Minera161, z. B. bei Laternenol, das aus Petroleum und Rubol besteht, 
kann das Trocknen des Unverseifbaren auf dem Wasserbad Verluste 
ergeben; man erwarmtdann nach dem Abdestillieren der Hauptmenge 
des Benzins die Schale mit dem Ruckstand nur so lange, bis gerade 
keine Blasen mehr aufsteigen, und wagt nach kurzem Stehen die er· 
kaltete Schale. Oder man miseht naeh dem Abdestillieren der Haupt. 
menge des Benzins eine genau gewogene Menge (etwa 10 g) Ceresin 
hinzu und erhitzt dann bis zur Gewiehtskonstanz auf dem Wasserbade; 
das Ceresin halt die leichter fluehtigen Petroleumbestandteile zuruck. 
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Bei Anwesenheit groBerer Mengen unverseifbaren Oles oder schwer 
verseifbaren Fettes (Talg oder dgl.) wird das erhaltene Unverseifbare 
qualitativ auf Gehalt an fettem 01 nach S. 497 gepriift und notigen
falls ein aliquoter Teil nochmals, wie vorstehend angegeben, behandelt, 
urn das vollkomm3n gereinigte Unverseifbare zu erhalten. 

Die alkoholische Seifenlosung wird zur Untersuchung der Fettsauren 
verwendet (siehe unter c). 

{J) Bei Gegenwart von Wollfett und fliissigen Wachsen 
werden auch die in diesen Stoffen in groBer Menge (40 bis 50%) ent
haltenen hoheren Alkohole mit den unverseifbaren Olen abgeschieden. 
Man trennt sie yom MineralOl durch zweistiindiges Auskochen der 
Mischung mit dem doppelten Volumen Essigsaureanhydrid in einem 
mit Dephlegmatorrohr versehenen graduierten Reagensglas oder Kolb· 
chen. Die Alkohole gehen als Ester in die saure Losung und werden 
unter mehrfachem Auswaschen mit einigen Kubikzentimetern Essig
saureanhydrid im Scheidetrichter yom MineralOl nach dem Abkiihlen 
getrennt. Das abgeschiedene Mineralol ist durch mehrmaliges Waschen 
mit verdiinntem Alkali in PetrolatherlOsung von gelostem Essigsaure
anhydrid zu befreien. Einige Prozente (3 bis 5) des MineralOls gehen 
mit in Losung und sind entsprechend in Rechnung zu ziehen. Besteht 
das Unverseifbare aus Paraffin oder Ceresin, so ist der Schmelzpunkt 
nach dem Acetylieren unverandert; bei Acetylierung hoherer Alkohole 
sinkt der Schmelzpunkt, da die Acetate niedriger schmelzen. Da 
W ollfettoleine und feste Wachse selbst wechselnde Mengen von 
Kohlenwasserstoffen (lO bis 53 %) enthalten, so liefert die quan
titative Bestimmung des Mineralols bei Gegenwart von W oUfetto
leinen und festen Wachsen immer nur Annaherungswerte. Die Ver
suchsausfiihrung bei Gegenwart fester Wachse gestaltet sich analog 
der eben beschriebenen. 

c) Ermittelung der Art des fetten Oles. Die nach 2. a) gewonnene, 
die Fettsauren enthaltende alkoholisch-wasserige Seifenlauge wird nach 
Verjagen des Alkohols in wenig Wasser aufgenommen und im Scheide
trichter mit verdiinnter Schwefelsaure bei Gegenwart von Petrolather 
zersetzt. Die mineralsaure Schicht wird abgelassen und die zuriick
bleibende Fettsaurelosung so oft mit konz. GlaubersalzlOsung und zum 
SchluB zweimal mit destilliertem Wasser gewaschen, bis das Wasch
wasser mit Methylorange keine Rotfarbung mehr gibt. Der Petrolather 
wird nach kurzer Trocknung mit wenig Chlorcalcium filtriert, abdestilliert 
und die zuriickbleibenden Fettsauren 5 min lang bei 105 0 getrocknet. 
Unlosliche Oxysauren, die auf Gegenwart von Ricinusol, oxydierten 
oder geblasenen Olen sowie von Tranen hindeuten, scheiden sich in 
der Trennungsschicht der sauren und petrolatherischen Losung oder 
an der Wandung des Scheidetrichters ab; sie werden durch AbgieBen 
oder Filtrieren der Losung und spatere Auflosung in Alkohol isoliert. 
Die iibrigen Fettsauren werden nach geniigender Trocknung auf J od
zahl, Molekulargewicht und Schmelzpunkt gepriift. Aus diesen Eigen
schaften wird nach den im Kapitel "Fette und Ole" gegebenen An
leitungen die Natur des fetten Oles ermittelt. 

32* 
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In Zweifelsfallen ist durch Abscheidung der unverseifbaren Alkohole 
(Cholesterin oder Phytosterin) mittels 1 prozentiger alkoholischer 
DigitoninlOsung zu unterscheiden, ob pflanzliches oder tierisches Fett 
oder ein Gemisch beider Fette vorliegt. 

Fremde unverseifbare Ole. 
Harzole und Destillate aus Steinkohlen-, Braunkohlen-, 

Buchenholzteer. 
Harzole. Bei der Destillation des Kolophoniums unter direkter 

Erhitzung erhiilt man neben leichtfluchtigem dunnflussigen Harz
spiritus oder Pinolin uber 300 0 siedendes schweres Harzol. Der Ruck
stand der Destillation des Kolophoniums ist das zum Dichten der 
Fasser benutzte Brauerpech. 

Rohes Harzol enthalt neben wechselnden Mengen (bis zu 30%) 
mitubergerissenen sauren Harzes Kohlenwasserstoffe, hauptsachlich 
hydrierte Retene. 

Rohes und gereinigtes Harzol dienen zur Herstellung von Wagen
fetten, wasserloslichen blen, Buchdruckfarben, nur noch selten als 
Transformatorenol zum Isolieren sowie zum Verschneiden von 
Schmierolen. 

Wegen ihres leichten Verharzungsvermogens (bei 50 0 in dunner 
Schicht nach 24 h fest oder merklich dicker bis klebrig) gelten Harz
o]e als minderwertiges Schmierol. 

Verdampfbarkeit. Die Harzole verdampfen leichter und ent
flammen dementsprechend niedriger als Mineralole, von denen sie sich 
auch durch charakteristischen Geruch und Geschmack unterscheiden 
(siehe Tab. 28). 

Tabelle 28. 

Verdampfuugsverluste in % 
im Apparat Holde (S. 477) Flammpunkt Grad C 

nach 5std. Er-I nach 2std. Er- I 
hitzen auf 1000 hitzen auf 1700 P. M. I offner Tiegel 

Schwere Harzole .. 1 0,4 bi~ 0,81 5,6 bis 7,4 1109 bis 1461148 bis 162 
Mineralspindelole .. 0,05" 0,10 0,5 ,,1,8 177" 203 189" 213 
Mineralmaschinenole . 0,06" 0,13 0,6 " 1,05 188" 195 205" 221 

Farbenreaktionen. IX) Nach Holde: Beirn Schutteln gleicher 
Volumina 01 und Schwefelsaure (spez. Gew. 1,6) wird die Mischung 
rot gefarbt; Saure setzt sich blutrot gefarbt abo Nachweisbarkeits
grenze in Mineralolen meistens bis zu 1 'Yo. Sehr sorgfaltig raffinierte 
Harzole geben die Reaktion schwach oder gar nicht. 

(3) Je I cern 01 und Essigsaureanhydrid, kraftig durchgeschuttelt, 
geben auf Zusatz von 1 Tropfen Schwefelsaure (spez. Gew. 1,53) zur 
abgetrennten sauren Schicht bei Gegenwart von Harzol Rotviolett
farbung (S tor c h -Lie b e r man n sche Reaktion). Diese Reaktion 
ist scharfer als erstere, wird aber auch von Harz veranlaBt. Neben 
freiem Harz wird Harzol durch die nachstehend angegebenen Kon
stanten sowie durch den Geruch nachgewiesen. 
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y) Wird Harzol ffir sich oder in Schwefelkohlenstofflosung mit 
1 Tropfen Zinntetrachlorid (nach Allen besser Zinnbromid) geschtittelt, 
so tritt schOne VioletWirbung ein. 

Loslichkeit. Harzole sind im doppelten Volumen absoluten Al
kohols zu 50 bis 100%, schwereMineralschmierole zu 2 bis 15%, leichtere 
bis zu 35% lOslich. Mit Aceton ist Harzol in jedem Verhaltnis mischbar, 
Mineralschmierol lost sich schwerer. 

Der Brechungsexponent der Harzole betragt bei etwa 18° 
1,535 bis 1,550, der Mineralschmierole 1,475 bis 1,517, amerikanische 
leichte Maschinenole (d = 0,852 bis 0,880) haben annahernd ent
sprechend dem spez. Gewicht und der Zahigkeit (E20 4,3 bis 18,6) 
steigende Brechungsexponenten 1,476 bis 1,489 (Brauen). 

Optisches Drehungsvermogen. Mineralole drehen sehr wenig: 
[xJn bis +3,1 0, oft fast 0, HarzOle: [x]n +30 bis +50°, entsauerteHarz
ole: [cx]n niedriger, z. B +23°. 

Spez. Gewicht der Harzole 0,97 bis 1,00, der Mineralschmierole 
0,840 bis 0,940, meistens 0,880 bis 0,925 bei + 15 0. 

Jodzahl von Harzolen 43 bis 48, bei Mineralolen meistens unter 6, 
selten tiber 14; bei Crackdestillaten aus MineralOl liegt sie bedeutend 
bOher, z. B. bis gegen 70. 

Liegt nach den Farbenreaktionen Verdacht auf Harzol vor, so 
priift man vorstehende Kennzahlen, notigenfalls auch an dem in abso
lutem Alkohol lOslichen Teil des zu priifenden 01B, der bei Gegenwart 
von Harzol dessen Eigenschaften noch ausgepragter zeigt. 

Qualitativer Nachweis von schwerem Mineralol 
in Mischung mit Harzol. 

MineralOl hat keine irgendwie ausgepragten Reaktionen; die in 
gewohnlicher Weise ermittelten Loslichkeitsverhaltnisse lassen sogar 
kleinere Mengen Mineralol (unter 15%) nicht scharf erkennen. 

x) Nach Valenta: 2 ccm 01 werden mit 20 bis 22 cern eines Ge
misches von 10 Teilen Alkohol (91 Gew.-Proz.) und 1 Teil Chloroform 
kraftig geschtittelt. Eine Trubung durch Oltropfchen oder eine sich 
abscheidende Olschicht verrat Mineralolzusatz. 

fJ) Nach Holde: Das Verfahren zum Nachweis kleinerer Mineralol
mengen griindet sich auf die verschiedenen Alkoholloslichkeiten und 
Brechungskoeffizienten von Mineralol und Harzol. 

10 ccm 01 werden im MeBzylinder mit 90 ccm 96gew.-proz. Alkohol 
bei Zimmerwarme durchgeschtittelt. Verbleiben ungeloste Spuren 
(Fall I), so wird die alkoholische Losung mit kleinen Mengen Wasser 
bis zum Eintritt einer starken milchigen Trtibung versetzt. Nach 
langerem Stehen (notigenfalls tiber Nacht) wird die klare alkoholische 
Losung von den niedergefallenen Oltropfen A (hochstens 1 ccm) ab
gegossen; der am 01 haftengebliebene Rest alkoholischer Losung wird 
mit einigen Kubikzentimetern 96proz. Alkohol abgespult, worauf der 
zurtickgebliebene Olrest im Schtittelzylinder in 20 cem 96 proz. Alkohol 
bei Zimmerwarme gelost wird. Aus dieser Losung werden wiederum 
durch Wasserzusatz und darauf folgendes Stehenlassen wenige 01-
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tropfchen (hochstens 0,1 cern) B abgeschieden, durch Absptilen mit 
Alkohol von anhaftender Losung befreit und durch Waschen mit 
heiBem absoluten Alkohol in ein kleines Glasschiilchen gebracht. Nach 
Verdampfen des Alkohols und Abktihlen der zurtickbleibenden 01-
tropfchen auf Zimmerwiirme wird deren Brechungskoeffizient bestimmt. 
Liegt dieser unter 1,5330, so ist Mineral61 zugegen. 

Bleiben betriichtliche Mengen 01 ungelost (Fall II), so ist der Ver
dacht auf Gegenwart groBerer Mengen MineraWl gegeben. Nach ge
ntigendem Absitzenlassen der Mischung (tiber Nacht) wird das ab
gesetzte und mit wenig 96 proz. Alkohol abgesptilte 01 auf Brechungs
koeffizient geprtift; bei Gegenwart von Mineralol betragt dieser weniger 
als 1,5330 bei etwa 18°. Man kann aber hier in Zweifelsfiillen das aus
geschiedene 01 wie nach Fall I weiter behandeln und prtifen. 

Quantitativer Nachweis von Harzol in Mineralol. 

Nach Storch werden 10 g 01 (fettfreies) mit 50 g 96proz. Alkohol 
leicht erwiirmt und geschtittelt. Die abgegossene gekiihlte Losung wird, 
nachdem man das ungelost gehliebene MineraWI mit wenig 96 proz. 
Alkohol gewaschen hat, in gewogener Glasschale vom Alkohol auf 
kochendem Wasserbad befreit. Der gewogene Riickstand (A) wird mit 
der zehnfachen Menge Alkohol behandelt. Das hierbei geloste Harzol 
wird nach Abtreiben des Losungsmittels gewogen (B). Die Menge des 
in B noch ge16sten Minera161s berechnet sich wie folgt: Sind zum LOsen 
der 10 g Substanz a, zum Losen von A im ganzen b g Alkohol ver
braucht, so lOsen a-b g Alkohol A-B g MineralOl; also lOsen b g 
Alkohol (A-B)· bja-b g Mineralol. Durch Abziehen dieser Menge 
von B erhalt man die richtige Menge Harzol. 

Schwere Steinkohlenteerole. Die durch Abpressung des Anthracens 
erhaltenen, MineraWlen nur selten zugesetzten dunklen Ole zeigen meist 
spezifischen Teergeruch und folgende Eigenschaften: 

Spez. Gewicht tiber 1,0. In Alkohol mit dunkler Farbe vollig oder 
zum groBeren Teil bei Zimmerwiirme lOslich, konz. Schwefelsiiure lOst 
sie beim Erwiirmen im Wasserbad zu wasserloslichen Verbindungen 
auf. Mit konz. Salpetersiiure (spez. Gewicht 1,45) reagieren sie unter 
starker, oft explosionsartiger Erhitzung und Bildung von Nitropro
dukten. Ihre Viscositiit bei 20° ist meistens gering (E = 2,29 bis 4,6). 
Die sog. Teerfettole sind zum Teil schwererfliissig. 

Schwere Steinkohlenteerole geben, wie aIle phenolhaltigen Teerole, 
die Diaz 0 benzolreaktion auf Phenole (Graefe): Ein durch Kochen 
mit wiisseriger n/rNatronlauge bereiteter, filtrierter Auszug des Ols wird 
in der Kiilte mit salzsaurem Diazobenzol (frisch bereitet durch Zugabe 
von salpetrigsaurem Kali zu einer in Eis gekiihlten salzsauren Losung 
von salzsaurem Anilin) versetzt. Phenol- oder kreosothaltige Ole geben 
intensive Rotfiirbung (siehe auch S. 429). 

Unterscheidung der Steinkohlenteerole von MineraWlen durch die 
Val en tasche Reaktion (Chem.-Ztg. 30,266; 1906): Benzolkohlenwasser
stoffe, wie sie im Steinkohlenteer vorkommen, werden bei Zimmer~ 
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warme von Dimethylsulfat leicht gelOst, wahrend Paraffinkohlenwasser
stoffe (Erdol, Benzin, LeuchtOl, MineralOl) sowie Harzol ungelOst 
bleiben. 1m MeBzylinder wird eine bestimmte Menge 01 mit dem 
P/2- bis 2fachen Volumen Dimethylsulfat 1 min lang geschuttelt und 
nach erfolgter Trennung der Schichten die Volumendifferenz abgelesen 
(Vorsicht wegen der Giftigkeit des Dimethylsulfats I). 

Nach Graefe (Chem. Umsch. 14, 112; 1907) gibt die Methode bei 
Mischungen von hochsiedenden Steinkohlenteer- und MineralOlen fast 
theoretische Werte; nur bei niedrig siedenden Erdolderivaten ist eine 
merkliche Loslichkeit in Dimethylsulfat vorhanden, und bei Braun
kohlenteerolen tritt ein konstanter Fehler von etwa 10% auf, bei dessen 
Berucksichtigung aber auch die Trennung von Steinkohlen- und Braun
kohlenteerOlen durchfiihrbar ist. 

Zur Unterscheidung der gewohnlichen Steinkohlenteerole von Stein
kohlenurteerOlen dient der Naphthalingehalt (siehe auch S. 429), welcher 
nur bei ersteren Olen vorkommt. 

Hochsiedende BraunkohlenteerOle. Geruch meistens etwas kreosot
artig, spez. Gewicht 0,89 bis 0,97, bei Zimmerwarme im doppeiten 
Volumen Alkohol zu 22 bis 62% lOslich. Sie enthalten merkliche Mengen 
Schwefel, reagieren mit Salpetersaure vom spez. Gewicht 1,45 infolge 
betrachtlichen Gehaltes an ungesattigten Kohlenwasserstoffen (Jod
zahl bis 70) weit energischer als Mineralole, aber schwacher als Stein
kohlenteerole und haben in der Regel bei 20° E = 1,6 bis 3,0, aus
nahmsweise bis 30. Sie geben fast samtlich die Diazobenzolreaktion 
(siehe oben). Nach Krey (Zeitschr. f. angew. Chemie 26, 528; 1913) 
sind Braunkohlenteerdestillate in Erdolprodukten durch die charakte
ristische Farbenreaktion mit Antimonpentachlorid nachweisbar. Son
stige Unterschiede siehe Kapitel "Braunkohlenteerindustrie". 

BuchenholzteerOl zeigt einen durchdringenden spezifischen Geruch, 
hat ein spez. Gewicht nahe bei 1, ist in absolutem Alkohol wie Stein
kohlenteerol vollig lOslich und wird nur zu geringeren Schmierzwecken, 
z. B. fur Seilschmiere, benutzt. Mit Diazobenzol gibt es die Phenol
reaktion (3. a. S. 429). 

Eine schwarzbraune Forderseilschmiere (d = 0,991; E = 228 bei 20°, 
fp 84°) enthielt z. B. etwa 20% dickflussiges MineralOl und 80% zum 
Konservieren des Seiles zugesetztes Buchenholzteerol, das mit kaltem 
Alkohol vom MineralOl getrennt werden konnte. 

GelOster Kautschuk. 

Zwecks ErhOhung der Zahflussigkeit und Schlupfrigkeit wurden 
fruher den Olen gelegentlich 1 bis 2% unvulkanisierten Kautschuks 
zugesetztl). Dieser verrat sich durch die fadenziehende Beschaffenheit 
des Oles, die aber auch durch Seifen hervorgerufen werden kann; 
Unterscheidung siehe S. 504. 

1) Coleman, Eng!. Pat. vom 30.12.1870; Ber. 4, 812 (1871). Lepenau, 
D. R. P. 55109 v. 25. 10. 1895. 
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In einem Fall wurden aus der atherischen Losung eines sehr stark 
fadenziehenden, zum Teil gelatiniert klumpigen Oles durch AIkohol 
(4 Teile Ather auf 3 Teile Alkohol) 2% Kautschuk abgeschieden 1 ). 

Auf der Olprobiermaschine von Martens ergab das 01 einen mitt
leren, auf Rubol = 100 bezogenen Reibungskoeffizienten von 235; 
schon bei Flachendrucken von 10 bis 25 kg/qcm wurden Storungen in 
der Schmierung bemerkt, bei 35 bis 80 kg/qcm war die Schmierung ganz 
unvollkommen, und die Temperatur der Lagerschalen stieg sehr schnell, 
obwohl die Maschine unter gftnstigster, vollkommener Schmierung durch 
Tauchbad arbeitete. Wahrend des Versuchs schnellte das 01 infolge 
der Zentrifugalkraft ofters weit yom Zapfen ab, gelangte aber infolge 
seiner durch den Kautschuk bedingten starken Kohasion und Elastizitat 
immer wieder in das Tauchbad zuruck. 

Das auf 150 0 erhitzte und dann abgekiihlte 01 wurde, mit Ather
alkohol (1 : 1) behandelt, trube, zeigte beim Erwarmen nur geringe 
dunkle Abscheidungen, war nicht mehr fadenziehend und klebrig und 
bed.eutend dunnflussiger (E20 = 46,5), es hatte mithin durch Erhitzen 
eine durchgreifende Anderung des physikalischen Zustandes und der 
Fallbarkeit des Kautschuks in atherischer Losung erlitten (Depoly
merisation). 

Das yom Kautschuk befreite 01 ergab beim Reibungsversuch den 
Reibungskoeffizienten 113 (RuMl = 100), wobei keinerlei Storung oder 
Unvollkommenheit der Schmierung bis zum Flachendruck von 
145 kg/qcm beobachtet wurde; es verhalt sich somit wie ein normales, 
reines schweres Mineralmaschinenol. 

FUr den noch auszubildenden quantitativen Nachweis des Kautschuks 
in Olen sind folgende Verfahren heranzuziehen: 

Fallung in atherischer Losung durch Alkohol. 10 g 01 in 20 ccm 
Ather werden mit soviel absolutem Alkohol, z. B. 40 ccm, versetzt, 
daB eben noch kein 01, aber Kautschuk genugend ausfallen kann. Etwa 
durch AIkohol mitgefallte Seifen sind zuvor in der atherischen Losung 
des Oles durch Zersetzen mit verdunnter Salzsaure, welche nachher aus
zuwaschen ist, in atheralkohollosliche Fettsauren uberzufiihren. 

Der nach langerem Stehen der Losung sich absetzende Kautschuk 
wird filtriert, mit Alkoholather (1: 2) gewaschen, getrocknet und 
gewogen. 

Bestimmung nach Bu dd e, Modifikation Hinrichsen - Kind
scher 2). 

Durch einmaliges Behandeln des Oles mit Aceton wird zunachst 
der groBte Teil der oligen Anteile entfernt. 0,1 g des Ruckstandes 
wird mit 15 ccm Chloroform aufgequollen; man versetzt die Quellung 
unter Eiskiihlung mit 10 ccm einer Bromlosung, die 5 ccm Brom in 
100 ccm Chloroform enthalt, liiBt im Eiswasser 5 h stehen und spiilt 
mit Chloroform in ein Becherglas uber. Man versetzt schnell (moglichst 
in einem Gusse) mit der drei- bis vierfachen Menge Benzin, filtriert den 

1) Hierbei sind die in Alkoholather lOslichen Harze des Kautschuks nicht 
beriicksichtigt. 

2) Hi n ric h sen, Materialpriifungswesen, VerI. Ferd. Enke, Stuttgart, S. 511. 
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entstandenen Niederschlag von Kautschuktetrabromid (ClOH 16Br4) so
gleich ab und wascht mit Alkohol aus, bis die Waschflussigkeit farblos 
ablauft und der Niederschlag auf dem Filter rein weiB erscheint. Hierauf 
wird das Auswaschen zunachst mit heiBem Wasser, sodann wieder 
mit Alkohol und Ather fortgesetzt. 

Das trockene Filter wird mit dem Niederschlag unmittelbar mit 
Kalium-Natriumcarbonat bei einer Rotglut nicht uberschreitenden Tem
peratur geschmolzen. Die Schmelze wird mit Wasser aufgenommen, 
in der Kal te mit Salpetersaure schwach angesauert, Silbernitrat in 
genugendem UberschuB hinzugefugt und die Flussigkeit dann zum 
Sieden efhitzt, bis der Niederschlag sich gut zusammengeballt hat. Man 
filtriert und bestimmt das Bromsilber wie ublich. 

Der Gehalt an Kautschuk wird aus der gefundenen Menge Brom 
durch Multiplikation mit 0,425 (319,7 Br = 136,1 C1oH 16) ermittelt. 

Suspendierte Stoffe. 
Zufallige mechanische Verunreinigungen sind bei hellen Olen mit 

bloBem Auge, bei dunklen Olen nach dem DurchgieBen durch ein Sieb 
von 1/3 mm Maschenweite und Abspiilen des letzteren mit Ather zu 
erkennen. . 

Qualitative und quantitative Priifung siehe S. 34l. 
Aspbaltartige Stoffe (benzolloslich) konnen sich in dunklen Olen 

auBer im gelosten auch im suspendierten Zustand finden. 
Man bestimmt den Asphaltgehalt nach S. 350 im bei Zimmerwarme 

filtrierten und nicht filtrierten 01. Aus der Differenz ergibt sich die 
Menge des suspendierten Asphalts. In analoger Weise kann der in 
Alkoholather unlOsliche, im 01 suspendierte Asphalt bestimmt werden 
(siehe S. 351). 

Vaselin, Paraffin, Metallseife usw. Die Natur von suspendierten 
Vaselin- und Paraffinteilchen, Eisenseifen usw., von denen die letztere 
durch lange Einwirkung freier Naphthensauren auf das Metall der 
LagergefaBe entstehen kann, stellt man nach dem Abfiltrieren fest. 
Z. B. hinterlaBt Eisenseife beim Verbrennen Eisenoxyd, durch Salz
saure laBt sich die Fettsaure abspalten. Uber die Zusammensetzung 
aller nicht zufalligen Verunreinigungen muB von Fall zu Fall ent
schieden werden. 

fiber die Bestimmung des im 01 suspendierten Graphits siehe S. 522. 

Geloster Asphalt und gelOstes Paraffin 
sind natiirliche Bestandteile von Schmierolen. In dunklen Olen sind 
z. B. die in den Erdolen enthaltenen und bei der Destillation gebildeten 
Asphaltstoffe kolloidal gelOst. 

Die Bestimmung des Asphaltgehaltes (siehe S. 350ff.) ist oft wichtig, 
da betrachtliche Asphaltmengen Verharzungen und Verschmierung der 
Lager und Schmierkanale bzw. Bildung von Schieberruckstanden ver
anlassen konnen. Von einzelnen Behorden sind daher in Friedenszeiten 
fiir Wagenole und Zylinderole Bedingungen uber den zulassigen Asphalt
gehalt aufgestellt. 
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Alkoholatherunloslicher Asphalt wird nur von einzelnen Eisenbahri
direktionen beanstandet; die Bayerischen Staatsbahnen lieBen fiir NaB
dampfzylinderole 1,5%, fiir HeiBdampfole 1 %, die Wiirttembergischen 
Bahnen fiir NaBdampfzylinderole 1% zu. 

Die Mehrzahl der dunklen, im Frieden benutzten Zylinderole hatte 
unter 1,7% alkoholatherun16slichen Asphalt. Nur ganz vereinzelt fanden 
sich bOhere Asphaltgehalte, 2 bis 3,5%. In Kriegszeiten sind wegen 
der Olknappheit wesentlich hohere Asphaltgehalte vorgekommen (ben
zinunloslich 3,42 bis 20,56%, alkoholatherunloslich 7,0 bis 22,78 %); 
derartige Ole muBten naturgema13 von der Verwendung ausgeschlossen 
werden. 

Gehalt an Ceresin. 
Den bei Zimmerwarme fliissigen' Dampfzylinderolen wurden friiher 

bisweilen zur Erzielung salbenartiger Konsistenz geringe Mengen Ceresin 
beigegeben, die sieh bei nicht zu dunkIen Olen nach Zusatz von 3 Teilen 
Alkohol zu 4 Teilen der atherisehen Losung des Oles durch Auftreten 
eines hellen, bei etwa 70 0 schmelzenden Niedersehlages verrieten (vgl. 
auch S.440ff). 

Raffinationsgrad 
wird durch die Priifungen auf Saure, Alkali, Asche usw. geniigend 
gekennzeiehnet (S. 486 ff.). Ein gut raffiniertes Sehmierol solI 
ferner kIar durehsichtig sein, bei langerem Stehen und Temperatur
wechsel keine Abscheidungen bilden und weder Wasser noch Harz
teilchen, Natriumsulfat oder ge16ste Naphthenseifen enthalten. 

Da nicht sorgfiUtig von Natronsalzen (sulfosauren Alkalien) ge
reinigte Ole leichter mit dem Niederschlagswasser und dem Dampf 
aus dem Zylinder herausgebracht werden und so einen groBeren Material
verbrauch und auch Storungen bei der V\Tiederbenutzung des Kondens
wassers bedingen, ist die S. 495 angegebene Emulgierprobe auszufiihren. 

Gehalt an Leim und anderen wasserloslichen Stoffen. 
Tierischer Leim, von schlecht geleimten Fassern in das 01 liber

gehend, findet sich nur gelegentlich in Olen in sehr geringen Mengen. 
AuBerdem kommen von wasserIoslichen Stoffen noch in Frage Alkali
seife (siehe S. 495) und von mangelhafter Raffination herriihrende 
Saize. 

100 g 01 werden mit 100 ccm siedend heiBem dest. Wasser im ErIen
meyerkolben gebOrig durchgeschiittelt. Nach Trennung der wasserigen 
und oligen Schicht wird von ersterer, weiche Leim und etwa vorhandene 
Alkaliseifen und Saize aufnimmt, e~ aliquoter Teil filtriert und in 
einer gewogenen Glasschale auf dem Wasserbade zur Trockne ein
gedampft. Der Riickstand wird, sofern er iiberhaupt als eine zu be
achtende Menge Substanz erscheint und nach auBerer Beschaffenheit 
und Geruch beim Erhitzen die Gegenwart von Leim vermuten IaBt, 
mehrfach mit 5 bis 8 ccm heiBem absoluten Alkohol, welcher vor
handene Alkaliseifen lost, Leim aber unge16st laBt, extrahiert. Ein 
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etwa zuruekgebliebener Leimruekstand wird gewogen; er gibt beim 
Erhitzen auf dem Platinbleeh den eharakteristischen Gerueh nach stick
stoffhaltiger organischer Substanz, in 1 bis 2 eem Wasser gelOst, mit 
konz. GerbsaurelOsung gelblichweiBen Niedersehlag oder Trubung. Aueh 
Alkohol faUt aus der wasserigen Losung den Leim aus. 

Schwefelsaures Natron, welches zuweilen Trubewerden oder das sog. 
"Brechen" der Mineralole veranlaBt, kann im wasserigen Auszug durch 
Bariumchlorid usw. nachgewiesen werden. 

Gebrauchte Schmierole. 
Die zum Schmieren kaltgehender Maschinenteile wie der Dampf

zylinder benutzten Schmierole werden vielfach nach Gebrauch gereinigt 
und wieder verwendet. 

Diese Ole sind gewohnlieh etwas dunkler als die unbenutzten Ole, 
enthalten bei ungenugender Reinigung oft betrachtliche Mengen Wasser 
und mechanische Verunreinigungen. Wasser wird dureh langeres Er
hitzen der Ole in siedendem Kochsalzbade, Ablassen des abgeschiedenen 
Wassers und Filtrieren durch einen HeiBwassertriehter, notigenfalls 
unter nachfolgendem Trocknen des Oles mit Chlorcalcium entfernt; 
hierbei werden auch durch das Filtrieren gleichzeitig mechanische Ver
unreinigungen abgeschieden. Spez. Gewicht und Zahigkeit der Ole 
werden durch den Gebrauch infolge Verdunstung leichterer Teile etwas 
erhOht. Gebrauehte fetthaltige Zylinderole haben oft einen dureh Zer
setzung von Neutralfett erhohten Gehalt an freier Saure, Eisenseife 
und Asphaltstoffen. 

Riickstandsbildungen 1). 

Wiederholt haben sieh in den Schieberkasten und Zylindern von 
Dampfmasehinen, an den Flachscheiben von Kompressorzylindern, in 
Koksofengasmaschinen, Lokomotivzylindern usw. pechartig harte, kohlige 
Ruekstande mit weicheren Einschlussen vorgefunden, nachdem bei einigen 
dieser Funde recht heftige Explosionen oder andere unangenehme StD
rungen im Betriebe der Masc'hinen vorangegangen waren. Die Bildung 
derartiger Ruekstande ist vielfach auf Oxydation der Ole oder auf 
zufallige ortliche Erhitzungen, welche die Oxydation und Zersetzung 
begunstigen, zuruckzufuhren; sie ist deshalb mehrfach in Maschinen, 
die mit komprimierterLuft oder uberhitztem, lufthaltigem Wasserdampf 
betrieben werden, beobachtet worden. Die Ruckstande bestehen aus 
Z. T. unveranderten sowie Z. T. stark bis zur Asphaltkonsistenz und 
Verkohlung veranderten Schmierolen in wechselnden Mengen neben 
anorganischen Stoffen. In Gasmotorenzylindern von Hochofenanlagen 
wurden Ruckstande gefunden, die Teer enthielten, der von den die 
Motoren speisenden Verkokungsgasen herruhrte. In anderen Fallen 
wurden auch solche Ruckstande, die Staub von Hochofenschlacke ent
hielten, neben oxydierten und verkohlten Schmierolbestandteilen 

1) Vgl. Holde, Mitteilungen ~2, 175, 1904; Chem. Umsch. 12, 137, 187, 1905; 
Sc hI ii ter, Chem.-Ztg. 37. 222, 1913. 
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gefunden. Die Ursachen der Ruckstandsbildung sind also je nach den 
Betriebsverhaltnissen verschiedene und sind auch meistens nur in 
letzteren zu suchen. In Verunreinigungen oder abnormen physikali
schen oder chemischen Eigenschaften der zum Schmieren verwendeten 
Ole wurde in Friedenszeiten in der Mehrzahl der untersuchten Faile 
ein Grund ffir die Ruckstandsbildung nicht gefunden. Nur gelegentlich 
konnte die Ruckstandsbildung in einem Motorzylinder auf die Bildung 
von Eisenseife durch Einwirkungdes etwa 0,6% freie organische Saure 
enthaltenden Schmierols auf die Zylinderwandung zuruckgeffthrt wer
den. Wahrend des Krieges haben allerdings asphaltreiche, nicht raffi
nierte Zylinderole, die in Benzin erhebliche Mengen un16slicher Bestand
teile zeigten, vielfach Ruckstandsbildung im Zylinder und Storungen 
veranlaBt. Wurden beispielsweise hochviscose Zylinderole dadurch her
gestellt, daB Erdolpech mit dunnflussigem Minera161 gemischt wurde, 
so schied sich in den Schmierpressen das Gemisch unter Bildung fester 
Massen von Pech, Asphalt und Hartparaffin; als Folge eines solchen 
ungeeigneten Oles versagten die Schmiervorrichtungen, die Olbehalter 
platzten und die Antriebgestange brachen. In den dampffuhrenden 
Teilender Maschinen setzte sich bei solchen Olen Asphalt ab, Zylinder
deckel und Rohrflanschen, Stopfbiichsen, Ventile setzten sich fest; in 
einem FaIle konnten aus den Dampfkanalen des Hochdruckzylinders 
60 kg Ruckstande entfernt werden. Bei GroBgasmaschinen, die im 
Kriege mit Mineraloldestillat geschmiert wurden, wahrend man friiher 
Raffinat verwendete, zeigten sich starke Ablagerungen von Asphalt 
und pechartigen Olresten zwischen den Kolbenringen und an den Stopf
biichsen; die leichtere Zersetzlichkeit der Kohlenwasserstoffe der De
stillate verursachte die ersten Ausscheidungen pechartiger Massen, die 
sich in den Kolbenringnuten festsetzten und das freie Spiel der Kolben
ringe hemmten, auch die ZylinderlauffHichen nutzten sich leichter abo 
Der Staubgehalt des Gases sowie der PreBluft kommt ffir die Ruck
standsbildung in erster Linie in Frage; auch die teerigen Bestandteile 
mangelhaft gereinigter Koksofengase fordern erfahrungsgemaB die Ab
lagerung von Ruckstanden. 

Bei Luftkompressoren geben hochraffinierte Minera16le zu Be
anstandungen keinen AnlaB, wahrend die im Kriege verwendeten Ole 
leichter verdampfen und so, bei nicht sehr sorgfaltiger Reinhaltung 
der Kiihler, zur Bildung von Ablagerungen von Staub und Zersetzungs
produkten der Ole fiihren, die bereits bei einer Schichtdicke von 
0,5 mm den Warmedurchgang ebenso sehr verhindern wie eine 5 mm 
dicke Schicht Kesselstein. Die dadurch bedingte Erhitzung der Luft 
auf Temperaturen iiber 140 0 fiihrt zur Zersetzung der Ole unter Bildung 
leicht fliichtiger Produkte und Ablagerung schwerer fliichtiger Anteile 
(Kessler, Schmiermittelnot und ihre Abhilfe, Diisseldorf 1920). 

Nach Allen (Chem. Umsch. 12, 137, 187; 1905) ist der Grund ffir 
die Ruckstandsbildungen in der Regel nicht bei den Olen, sondern in 
dem Eindringen mechanischer Verunreinigungen, besonders Sand, zu 
suchen, die VerschleiB der Metailwandung verursachen; hierdurch wird 
lokale Uberhitzung und damit zusammenhangende Zersetzung der Ole 
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bewirkt. Stolzenburg (Chern. Umsch. 13, 54, 79; 1906) meint, daB 
mit der angesaugten Luft oder dem Dampf F1ugstaub oder feste Stoffe 
aus dem Kesse1speisewasser sowie von den "Oberhitzerwanden ab
gesprungenes Eisenoxydhydrat in den Dampfzylinder gelangen, eine 
lokale "Oberhitzung verursachen und eine gesicherte Schmierung in 
Frage stellen. Das verwendete Schmier61 kommt bei normaler Be
schaffenheit des letzteren immer erst in zweiter Linie bei der Ruck
standsbildung in Betracht. 

Anders liegt die Sache bei Dieselmotoren, die nicht mit Dampf, 
sondern mit Treibolen ~etrieben werden. Da bei der Explosion des 
zum Antrieb dienenden Gasgemisches die Temperatur auf uber 1000 ° 
steigt, verbrennt auch stets ein Teil des Schmierols, namlich der Anteil, 
der nicht durch die Kuhlung des Zylinders vor Verbrennung geschutzt 
wird. 1st das verwendete Schmierol asphalthaltig, so konnen durch 
unvollstandige Verbrennung kohlige Ruckstande entstehen. Da fette 
01e bei der Verbrennung einen sehr feinen RuB geben, der leicht aus 
dem Zylinder ausgeblasen wird, setzt man den Motorzylinderolen, be
sonders bei Flugzeugmotoren, einige Prozent voltolisierter fetter 0le 
(s. S. 448) zu, urn so mit dem feinen RuB des fetten Ols auch gleich
zeitig die zaheren Verbrennungsruckstande des Mineral6ls zu entfernen. 
Weitere Beispiele fur Ruckstandsbildungen, besonders bei Kriegsolen, 
finden sich bei Kessler, Schmiermittelnot und ihre Abhilfe. 

Gang der Untersuchung: Man trennt zunachst durch Extrahieren 
mit Chloroform das UnWsliche ab; aus diesem lassen sich mit dem 
Magneten etwa vorhandene, durch Schleifen der Gleitflachen ent
standene Eisenflitter herausschaffen; der Ruckstand ist zum Teil in 
Salzsaure lOslich, wahrend Kohle, Sand, Gangart usw. zuruckbleiben; 
im Unloslichen wird die Kohle annahernd aus dem Gluhverlust be
stimmt. Der in Salzsaure lOsliche Anteil, der in der Hauptsache von 
Eisenoxyd, metallischem Eisen, Eisenseifen herruhrt, wird nach dem 
gewohnlichen Gang der qua1itativen Analyse naher untersucht. Ge
legentlich fanden sich hierin auch Kupfer und Zink, die durch die 
asphaltartigen Ruckstande von dem verwendeten Bronze1ager ab
geschliffen waren. Die chloroformlOslichen Bestandteile des Ruck
standes geben nach dem Abdunsten des Losungsmitte1s an leicht sieden
des Benzin ein 01 ab, das im spez. Gewicht und in der Elementar
zusammensetzung mit dem zur Schmierung verwendeten 01 in der 
Regel groBe Ahnlichkeit zeigt, wahrend das BenzinunWsliche sich in 
Benzol leicht lOst und sich als Asphalt erweist. 

Untersuchungen von Ruckstanden aus Kompressor-, HeiBdampf
zylindern usw. seien im nachstehenden an der Hand von Analysen 
des Materialpriifungsamtes aus den Arbeiten von Holde und von 
Schluter beschrieben: 

Beis piel 1: Das im vorliegenden Fall benutzte MineralzylinderOl war grau
griin, im durchfallenden Licht rot, schwach durchscheinend, enthielt neben Mineral
OJ geringe Mengen Rinderklauenfett, zeigte fp (P.M.) = 253°, Siiuregehalt = o. 

Der Riickstand (Elementaranalysen in Tab. 29) aus einer Luftkompressions
maschine stellte cine z. T. harte, z. T. weiche, nach verkohlter Substanz riechende 
Masse dar; er loste sieh in leichtem Petroleumbenzin zu 35% und gab an Benzol 
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weitere 3% braunschwarze, dickolige, sehr schwach riechende Anteile abo Der 
nicht losliche Teil, ein schwarzbraunes, wie zerriebener Asphalt aussehendes 
Pulver, enthielt Eisenoxyd und kohlige Substanzen. .. 

Zusammensetzung der gel osten Anteile und des urspriinglichen Oles: 
Q uali ta ti v: In beiden kein Stickstoff. Spuren Schwefel im ()l und in den 

liislichen Teilen des Riickstandes. 

Ta belle 29. 

Elementaranalyse von 01 und Riickstand. 
- ~-

Kohlenstoff Wasserstoff Sauerstoff 
% % % Asche - -------- --- (ber. aus 

Einzel-j Einzel- ! Mittel der % 
werte Mittel werte I Differenz) 

()] 83,7 I 12,0 Urspriingliches 83,6 83,7 11,9 12,0 4,3 -
----- -- -~--- --- - -- I-

Benzinloslicher Teil des Riick- (81,8) (8~,7) U,5 H,G 5,7 0,3 standes 83,6 83,G U,7 _ ... . ---_._---------- ---- -~ 1------ .~---. -c---~-~ ----

Benzolloslicher, benzinunloslicher ~i:~ I 83,5 
U,5 H,G 4,9 -

Teil des Riickstandes Jl,6 

Der Riickstand diirite hiernach aus dem zur Schmierung benutzten ()I unter 
Zersetzung und Sauerstoffaufnahme entstanden sein. 

Beispiel 2: 1m Kolbenschieber einer neuenHeiBdampflokomobile gefundene 
schwarz braune, kornige Masse. Aschengehalt des verwendeten HeiBdampfzylinder
oles 0,008%. Der Schieberriickstand enthielt: 
In Chloroform losliche Stoffe (27%): 9% in Salzsaure unloBliche anorganische 
25% dickfliissiges dunkles Mineraliil Stoffe, hauptsachlich Quarzsand 

2% benzinunliislicber Asphalt. 2% Tonerde 
2% Bleioxyd 

In Chloroform unliisliche Stoffe (73%): 6% Kalk 
44% kohlige organische Stoffe 2% Magnesia 
7% Eisenoxyd 1% Schwefelsaure, an Kalk gebunden. 

.. Die groBe Menge der anorganischen Anteile des Riickstandes zeigt, daB das 
01 nicht die Ursache der Ablagerungen war. Die gefundenen Quarzsandkiirner 
deuten auf zufallige Verunreinigung des Zylinders hin. Durch die Sandkiirner 
wurden die Zylinder- und Kolbenflachen stark gerieben und erhitzt, wodurch bei 
Steigerung der Temperatur die Bildung des Riickstandes stattfinden konnte. 
Aus dem Asphaltgehalt des Riickstandes sowie aus dem Eisenoxydgehalt, der auf 
Abreiben oxydierter feiner Eisenteile hinweist, ist auf ein langeres Verweilen 
desselben im Zylinder zu schlie Ben. Man kann vermuten, daB Reste von Form
sand und sonstige Verunreinigungen die Ursache des Riickstandes gewesen und 
bei der Montage der Maschine die GuBteile nicht sauber genug ausgeblasen worden 
sind. 

Kondenswasser. 
Wenn der Arbeitsdampf der Dampfmaschinen kondensiert und 

wieder zur Speisung der Kessel verwendet werden soli, so muB zuvor 
das mitgerissene Schmier61 durch Filtration abgetrennt werden. Oft 
entsteht nun die Frage, ob solche Filteranlagen gut arbeiten, d. h. ob 
das £iltrierte Wasser genugend 6lfrei ist, oder ob das mitgerissene 01 
die Kesselwande anzugreifen vermag. 

Prufungsgang: Aile ffir die Priifung benutzten GefaBe (Scheide
trichter, Kolben, Trichter, Filter) mussen zuvor durch Ausspulen mit 
Ather von jeder Spur 01 befreit werden, auch darf der Hahn des Scheide-
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trichters keinenfalls eingefettet werden. Man schuttelt eine gemessene 
Menge des Wassers (1000 ccm) so oft mit je 50 ccm frisch destilliertem 
Ather aus, bisdie letzte Ausschuttelung beim Eindampfen keinen Ruck
stand hinterlaBt. Die vereinigten Atherlosungen werden filtriert und 
nach Abdestillieren des Athers in gewogener Schale 5 min lang bei 
105 0 getrocknet. Von dem nach dem Erkalten gewogenen 01 sind 
notigenfalls noch der Sauregehalt und die sonstige Beschaffenheit im 
Hinblick auf etwaige Angriffe der Kesselwande zu prufen. 

B. Konsistente Fette und ahnliche Stoffe. 
(Literatur s: u. a. Holde, Zeitschr. f. angew. Chern. 21,41; 1908. Kolloidzeitschr. 

S. 6, 1908.) 

Die konsistenten Fette (siehe S. 448) enthalten als Nebenbestandteile 
kleine Mengen (0,5 bis 7%, in der Regel 1 bis 4%) Wasser, unverseift 
gebliebenes Fett, Glycerin, freien Kalk, farbende und geruch- oder 
fluorescenzverdeckende Stoffe. 

Wagenfette (siehe S. 448) enthalten als Streckungsmittel oft 5% 
Schwerspat oder 10% Talkum; haufig werden besondere verseifbare 
Fette nicht zugesetzt, sondern nur Braunkohlenteergasole mit Kalk 
versetzt, wobei die Phenole in Phenolate ubergehen. Solche Fette 
haben sich im Bergwerksbetrieb zur Schmierung der Forderwagen
achsen, Lowrys usw., wo keine hohen Drucke und Geschwindigkeiten 
in Betracht kommen, bewahrt. Ein nur mit wenig 01 versetztes, aus 
den Ablaugen der Kaliindustrie gewonnenes mineralisches Produkt, 
sog. Kalimineralfett, soIl sich bei den letztgenannten Verwendungs
zwecken und Transmissionen bewahrt haben. Auch Sulfitablauge, mit 
01 emulgiert, genugte bei nicht zu hohen Anforderungen an die Schmie
rung. Als schlechte Kriegsprodukte wurden in den Handel gebracht: 
Mischungen von 01 mit Teer und Verdickungsmitteln, wie Anthracen
schlamm, Holzmehl, Kreide, Ton, Asphalt. Derartige Mischungen 
hatten nur geringeren Schmierwert, bedingten aber groBere Enel'gie
verluste und schadigten die Maschinen. 

Zur Herstellung der gewohnlich bei 100 bis· 120 0 schmelzenden 
Walzenbriketts, sog. Vaselinbriketts (siehe S.448) benutzt man 
natronseifenhaltige Ole und wahrend des Krieges meistens Montan
wachs als Seifengrundlage; auch die mit Kalk abgestumpften Saure
harze der Mineralolraffination haben sich, von schnellerer Abnutzung 
der Lager abgesehen, als Grundlage solcher Briketts in Walzwerken 
bewahrt. Auch Steinkohlenteer wurde zur Schmierung. der Draht
straBen mit Vorteil verwendet. Friiher hat man, falls die Schmierung 
nicht durch rohen Schweinespeck oder Rindertalg erfolgte, zur Her
stellung von Walzenbriketts auch Wolliett, das mit oder ohne Zusatz 
von Harz oder saurem Harzol verseift wurde, benut.zt, sowie WQlliett
pech, Stearinpech u. dgl. 

Kompoundfette ffir Schiffsmaschinen haben butter- bis talg
artige Konsistenz, mussen mit Wasser leicht emulgierbar sein und des
halb neben viel verseifbaren Fetten hauptsachlich Alkaliseife enthalten. 
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Wahrend die Walzenbriketts beim Auswalzen von Schienen, gri::iberen 
Blechen usw. benutzt werden und in Rucksicht auf die i::irtlichen 
hohen Temperaturen hohe Schmelzpunkte haben mussen, werden be
sondere Anforderungen wieder an die sog. HeiBwalzenfette gestellt, 
welche beim Auswalzen von Feinblechen benutzt werden und sehr 
hohen Drucken und Temperaturen widerstehen mussen. Zu ihrer 
Herstellung haben sich hochentflammbare Erdi::ilruckstande (fp> 300°, 
Tropfpunkt etwa 70°, in Benzin li::islich wenigstens 80%, in Benzol 
vi::illig li::islich, Asche hi::ichstens 0,5%), Stearinpech, Wollfettpech usw. 
bewahrt. 

K al y p s 01£ e t t e sind sehr hochschmelzende, gewi::ihnlich Talg-N atron
seifen neben Minerali::il enthaltende Fette, welche bei sog. Kalypsol
lagern, auch bei Kammwalzgerusten der Walzwerke oder Lagern der 
Rollen benutzt werden, auf denen das heiBe Walzmaterial (Bli::icke, 
Bleche oder Schienen) auf den naturgemaB sehr heiBen WalzenstraBen 
lauft. Kammradschmieren, d. h. die zum Schmieren der Zahnrader 
benutzten Fette, bestehen aus graphit- oder talkumhaltigen konsi
stenten Fetten. Daneben erfolgen Zusatze verschiedener Ole, Teere, 
Harz. Der Graphit, welcher zu solchen Zahnradschmieren benutzt 
wird, darf nicht viel Asche und nicht grobe, scharfe Quarzteile ent
halten. Graphithaltig sind auch elektrisch leitfahige Schmiermittel, Z. B. 
bei Gleitrollen vonSchleifkontakten beiStraBenbahnwagen, Gleitkontakte 
bei Stellwerken u. dgl. (siehe Holde, Kohlenwasserstoffi::ile, 5. Auf I., 
S. 309f.). 

Treibriemenadhasionsfette, welche das Abgleiten der Riemen 
von den Scheiben verhindern, also gerade etwas reibungserhi::ihend wirken 
sollen, erhalten schwach klebend wirkende Zusatze von Harz, Wollfett 
usw. Bei Harzzusatz muB Vorsicht obwalten, da das Harz das Leder 
leicht bruchig macht. Die Klebrigkeit darf auch nicht zu stark sein, 
damit ReiBen vermieden wird. 

Fette zur Trankung der Stopfbuchsenpackungen bestan
den in Friedenszeiten gewi::ihnlich aus Talg oder Mischungen desselben 
mit Wachs und 01 und muBten wahrend des Krieges durch Mischungen 
mit Paraffinsalben usw. ersetzt werden. 

Seilschmieren fUr Drahtseilbahnen usw. sollen die Seile, Rollen 
und Scheiben gegen zu raschen VerschleiB, Witterungseinflusse uSW. 
schutzen. Sie enthielten fruher Buchenholzteer, Brauerpech mit Harzi::il, 
Fette, Wachs, 01, Talk usw. und wurden wahrend des Krieges ohne 
Fett- und Wachszusatze hergestellt. 

Kettenschmieren, Krahnschmieren sind den Seilschmieren 
ahnlich zusammengesetzt. 

Untersuchungsgang. 
Die vorstehend eri::irterte mannigfaltige Zusammensetzung kon

sistenter Schmiermittel gestattet nicht, das gleiche PrUfungsschema 
fUr alle diese Stoffe anzuwenden. Nur bei den eigentlichen konsistenten 
oder Tovotefetten hat sich folgender, mehr einheitlicher PrUfungsgang 
bewahrt, der auch Z. T. auf andere Fette zu ubertragen ist. 
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AuBere Erscheinungen. Die Massen miissen homogene Kon
sistenz und Farbe haben, diirfen nicht kornige feste Teilchen (Seife 
oder Kalk) zeigen und sich nicht entmischen oder verharzen. Die S. 452 
angegebene Fettfleckprobe wird nach Kessler (Schmiermittelnot und 
ihre Abhilfe) bei Maschinenfetten in der Weise angewendet, daB man 
auf das Filtrierpapier ein erbsengroBes Stuck des Fettes gibt und dieses 
uber eine Schale in den Trockenkasten legt. Die schnell schmelzen
den Teile werden vom Papier aufgesaugt oder tropfen hindurch, wahrend 
Beimengungen oder Fullmittel zuruckbleiben; die Seife des Fettes 
bildet keinen Ruckstand. Zersetzt sich das Fett unter Zurucklassen 
einer lackartigen Substanz, so ist das Fett fur Maschinenschmierung un
geeignet. Der Geruch laBt etwaige Zusatze 
von Parfumierungsstoffen, wie Nitrobenzol, 
Teerol usw., erkennen. Hellere Farbe wird 
bei Maschinenfetten den dunkleren Wagen- .B 
fetten gegenuber meistens bevorzugt. 

Tropfpunkt (Bestimmung sieheS. 527). 
Die Hohe des Tropfpunktes ist abhangig 

von der Menge der im Fette enthaltenen 
Seife bzw. des Oles, von der Menge des 
Wasserzusatzes, von der Hohe und Dauer 
der Erhitzung der Fette beim Auflosen der 
Seife im 01, von der Bereitung der Seife durch 
Kochen oder Fallen, von der innigen Ver
ruhrung von Wasser und OlseifenlOsung, von 
der Zahigkeit des angewandten MineralOls 
und vQn der Art des zur Seifenbereitung be
nutzten Fettes. 

Weichere und zahere Fette unterscheiden 
sich mehr durch den FlieBbeginn als durch Fig. 72. Konsistenzmesser 
die Hohe des Tropfpunktes. Der Flie8beginn nach KiBling. 
ist daher stets zu beobachten, er liegt ge-
wohnlich etwa 5 ° unter dem Tropfpunkt. Bei sehr weichen und auch 
bei sehr hoch schmelzenden Fetten sind jedoch auch Unterschiede bis 
zu 50° beobachtet worden, beim Lagern steigt aber der FlieBbeginn 
noch betrachtlich; der Tropfpunkt der meisten konsistenten Fette liegt 
zwischen 75 und 83°, bei WalzenstraBenfetten u. dgl. geht er bis zu 130 0 

und daruber. 
Ablaufprobe fur HeiBwalzenfette (Kessler, 1. c. S.51): 
Man laBt ein wenig Fett auf einem glatten erwarmten Blech bei 

schwacher Neigung desselben ablaufen. Der entstehende Streifen muB 
vollkommen glatt und frei von Kornchen, das Aussehen glanzend sein. 

KiBlings Konsistenzmesser. Zur Bestimmung der Konsistenz 
von Schmierfetten miBt KiBling (Laboratoriumsbuch S. 26) die Zeit, 
welche ein zylindrischer, mit Spitze versehener Metallstab braucht, 
um eine bestimmte Strecke in das Fett einzusinken (Fig. 72). Die 
Methode ist nicht exakt, gibt aber nach KiBling gewisse ffir die Praxis 
verwendbare Vergleichswerte. 

Chem.-techn. Untersnchungsmeth. 7. Auf!. III. 33 
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Ein 50 g schwerer, 300 mm langer und 9 mm dicker Aluminium
stab A, dessen sich verjungelider Teil55 mm lang ist, besitzt am oberen 
Ende eine kreisformige, auf der Unterseite einen kleinen, 10 mm langen 
Aufschlagstift 8 tragende Messingplatte a b; ein 40 mm langer, auf 
deren oberen Seite angebrachter Stift t dient zum Halten der vier 
mit zentraler Bohrung versehenen Beschwerungsgewichte, 25, 50, 100 
und 200 g. Die Fallhohe des Stabes, d. h. die Hohe des Stiftes 8 uber 
dem Hornring r beim Aufsetzen der Spitze des Stabes auf die Ober
flache des 125 mm hoch im Becherglas aufgefullten Fettes, soIl 100 mm 
betragen. Man flillt unter Vermeidung von Hohlraumen das Fett bei 
20 0 in der vorgeschriebenen Hohe in das Becherglas C ein, setzt die 
Spitze des Stabes auf die Oberflache auf, setzt beim Loslassen des 
Stabes eine Sekundenuhr in Gang und stoppt sie, wenn der Aufschlag
stift auf den Metallrand aufschlagt. Die Belastung des Stabes ist so 
zu wahlen, daB die Einsinkzeit nicht weniger als 20 und nicht mehr als 
100 s betragt. 

Die empirische Berechnung der Konsistenzzahlen erfolgt nach der 
Formel: 

K = (b + 8)/10. 

Darin ist b = p/2, p das Stabgewicht, 8 = tid = Einsinkzeit in 8/Divisor. 
"Ober die GroBe des Divisors siehe Tab. 30. 

Bezeichnung der I I 
Konsistenz . II 

Gewicht des Sta-
bes in Gramm 

Zusatzgewicht 
Gesamtgewicht p 
b = pJ2 •• 
Divisor (d) • 

Konsistenzzahlen 

50 50 
25 

50 75 
25 38 
20 10 

unter 
3 : 3-5 

Ta belle 30. 

III IV V VI VII VIII IX 

w wi w w w W 
50 100 i 150 ,200 250 300 

100 150 I 200 I 250 i 300 i 350 
50 75 I 100 i 125 i 150 1175 

5 1 4 I 3 : 2 1,5 1 

I I I ·1 I 4-7 7-10110-13113-1717-22:22-28 

50 
350 
400 
200 

1 
fiber 
28 

Die Unzulanglichkeiten der Methode bestehen in der Schwierigkeit, 
das Fett gleichmaBig einzufUllen, auBerdem bedingen auch einzelne 
hartere Teilchen erhebliche Fehler. 

Qualitative Vorprufung auf Zusammensetzung. Lost sich 
das Fett, was nur selten vorkommt, in Benzin oder Ather klar auf, und 
hinterlaBt es beim Verbrennen auf dem Platinblech keine Asche, so 
sind Seifenzusatze und anorganische Beschwerungsmittel nicht vor
handen. Bei volliger LOslichkeit in Benzin wird das Fett in ublicher 
Weise, wie S. 497 beschrieben, auf Gehalt an verseifbaren Fetten usw. 
gepriift. 

1st das Fett, wie das bei seifenhaltigen Wagenfetten, konsistenten 
Maschinenfetten und ahnlichen Produkten der Fall ist, in Benzin z. T. 
unloslich, so wird eine Probe am RuckfluBkuhler in 90 Vol. Benzin 
(spez. Gew. 0,7) und 10 Vol. absoluten Alkohol heiB ge16st und nach 
einigem Absetzenlassen warm filtriert. In Losung sind Fett, Seife, Mineral-
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01, im Ruckstand freier Kalk, kohlensaurer Kalk sowie etwaige sonstige 
Zusatze (Schwerspat, Kieselgur, Graphit usw.), die nach den bekannten 
analytischen Verfahren ermittelt werden. 

Zur Auflosung der hochschmelzenden, sog. Kalypsolfette, die in
folge ihres Gehaltes an Alkaliseifen fester Fettsauren schwerloslich in 
Benzin-Alkohol (90 : lO) sind, vergroBert man den Alkoholzusatz auf 
das Doppelte der oben angegebenen Menge, erforderliehenfalls noeh 
weiter, und filtriert moglichst schnell im HeiBwassertrichter abo 

Vorprobe auf freie Fettsaure bzw. freien Kalk erfolgt dureh Erhitzen 
des Fettes mit phenolphthaleinhaltigem, ganz sehwaeh alkalisch ge
machtem bzw. neutralem 80proz. Alkohol. In der Regel farbt sich der 
Alkohol dabei rot, da fiir die Verseifung der Fette haufig ein geringer 
DberschuB von freiem Atzkalk oder Atzalkali genommen wird; in 
diesem FaIle ist natiirlieh eine Prufung auf freie Fettsaure nieht er
forderlich. 

Quantitative Bestimmungen. Freie Fettsaure nach Mar
cusson (nur bei negativem Ausfall der Vorprobe zu bestimmen): 

10 g Fett werden in 50 cem eines neutralisierten Gemisehes von 
90 Vol. Benzin (spez. Gew. 0,70) und lO Vol. absoluten Alkohol 
kurze Zeit am RuckfluBkiihler erhitzt. Nieht kunstlich beschwerte 
Fette lOsen sich ganz oder fast vollkommen auf. Ungelostes wird warm 
abfiltriert und ausgewaschen. Man setzt zur Losung im Scheidetriehter 
30 ccm neutralisierten 50 proz. Alkohol hinzu und titriert unter haufigem 
Durehsehutteln und mehrfachem Erwarmen mit alkoholischer D/WNa
tronlauge bei Gegenwart von Phenolphthalein, bis die untere alkoholische 
Schicht rosa gefarbt bleibt. Die beiden Schichten trennen sich in der 
Warme sehr leicht. 

Bei Gegenwart von Salzen, die mit uberschussigem Alkalihydrat 
wasserlosliche Komplexverbindungen bilden, wie Zink-, Aluminium
salze usw., Z. B. bei Lotfetten, ist Entfernung der SaIze dureh Aus
waschen mit Wasser vor der Titration geboten, da die dureh die Metall
oxyde abgesattigte Lauge sonst irrtumlicherweise auf Vorhandensein 
freier Fettsauren bezogen werden konnte. Daher wird sich bei Priifung 
von Fetten auf freie Fettsaure immer eine vorangehende Feststellung 
der Basen empfehlen. 

Gehalt an Seife. 
eX) Titrimetriseh. Die Bestimmung erfolgt nach dem gleichen 

Prinzip wie S. 496 besehrieben: 10 g Fett werden im Erlenmeyerkolben 
mit 50 cem Benzin und 10 bis 15 cem verdiinnter Salzsaure bis zur 
Klarung am RuckfluBkiihler gekoeht, mit Benzin in einen Scheide
trichter ubergespiilt; die salzsaure Schicht wird abgetrennt und darin 
die Natur der Seifenbasis (gewohnlich Kalk) naeh dem allgemeinen 
Gang der qualitativen anorganischen Analyse bestimmt. 1st die salz
saure Schieht durch organische, zum Farben des Fettes zugesetzte 
Farbstoffe stark rot gefarbt, so wird mit Salzsaure so oft ausgesehuttelt, 
bis der Auszug farblos erseheint. Bei ungefarbten Fetten genugt zwei
maliges Aussehutteln der Benzinsehieht mit Saure. Die gesamten salz
eauren Auszuge werden zweimal mit je 20 ccm Benzin gewaschen, die 

33* 
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Benzinlosungen vereinigt und nach volliger Auswaschung der Mineral .. 
saure mit konz. GlaubersalzlOsung (zum SchluB wird zweimal mit 
destilliertem Wasser gewaschen) unter Zusatz von 20 ccm neutrali·· 
siertem absoluten Alkohol und Phenolphthalein mit alkoholischer nho" 
Natronlauge bis zur Rotfarbung titriert. Die hiernach ermittelte Saure·· 
menge ist die Summe der festgestellten freien Saure und der in Form 
von Seife gebundenen Saure. Nach Abzug der ersteren erhalt man die 
als Seife vorhanden gewesene Fettsaure. Zur Berechnung des Seifen·· 
gehaltes ist auBer der Natur der Seifenbasis noch das Molekular-· 
gewicht M der an die Basis gebundenen Fettsauren zu ermitteln. 

Hierzu wird die titrierte Benzinlosung unter Beriicksichtigung deE! 
vorher zugesetzten 20 ccm absolutem Alkohols und der zur Titration 
verbrauchten Anzahl Kubikzentimeter 96 proz. alkoholischer Lauge mit; 
so viel Wasser versetzt, daB der Alkohol etwa 50gew.-proz. wird. Zweck·· 
maBig setzt man, um Emulsionen zu vermeiden, noch einige Kubik-· 
zentimeter starker wasseriger Kalilauge und die gleiche Menge abso
luten Alkohols hinzu und schiittelt die BenzinlOsung nach Ablassen 
der unteren Schicht noch einige Male mit 50proz. Alkohol nach Spih 
und Honig aus. Aus der alkoholischen, mit Benzin nochmals gereinigten 
Seifenlosung werden die Fettsauren nach S. 499c) abgeschieden. Zur 
Bestimmung ihres Molekulargewichts lOst man 1/2 bis 1 g in neutralem 
absoluten Alkohol und titriert mit n/lO-Lauge; aus der so ermittelten 
Saurezahl ergibt sich das Molekulargewicht nach der Formel: 

M = 56 110/Saurezahl. 

Die Berechnung des Seifengehalts erfolgt entsprechend den auf 
S.496 angegebenen Formeln. Der Seifengehalt betragt gewohnlich 12 
bis 16% Kalkseife, bei Fetten auf Montanwachsgrundlage Natronseife; 
es kommen hohere, manchmal auch geringere Seifengehalte vor. 

(J) Gewichtsanalytisch nach Marcusson (Laboratoriumsbuch 
S. 133; Chem. Umsch. 20, 43; 1913). Das Verfahren beruht auf der 
Schwerloslichkeit der Seifen in Aceton, sowie der leichteren Loslichkeit 
der MineralOle in diesem Losungsmittel. Da aber einzelne Seifen, Z. B. 
Harzseifen, sich erheblicher in Aceton und zahere Mineralole, auch 
Wolliett, sich in der Kalte in Aceton unvollstandig oder wenig losen, so 
bediirfen die folgenden Ausfiihrungsvorschriften noch der Ausbildung: 

Eine gewogene Menge Fett wird mit Aceton, dem etwas gekorntes 
Chlorcalcium zugesetzt ist, im Soxhletapparat extrahiert. Das Chlor
calcium solI das Wasser des Acetons binden und dadurch die Loslich
keit der Seifen verringern. Aus dem Unloslichen, das aber unter Um
standen noch etwa vorhandenes zaherfliissiges Mineralol enthalt, muB 
letzteres durch ein Gemisch von 3 Teilen Aceton und 1 Teilleicht sieden
dem Benzin extrahiert werden. Das Unlosliche enthalt dann nur die Seifen 
und etwaige rein anorganische Beimengungen (Kalk, Beschwerungs
mittel, Graphit), von denen die Seifen durch Auskochen mit heiBem 
Benzin-Alkohol (8 : 2) getrennt werden. Vom acetonlOslichen 01 wird 
eine Aschenbestimmung ausgefiihrt; 1 mg gefundenes Calciumoxyd ent
spricht etwa 11,4 mg Kalkseife. 
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Unverseiftes und unverseifbares Fett bzw. 01 (Neutralfett 
und Minera161). Aus der nach IX) von Seifen befreiten Benzin16sung 
oder aus der nach fJ) erhaltenen Acetonlosung wird das Losungs
mittel abdestilliert, der Ruckstand (= Neutralfett + Minera161) ge
wogen. Durch Bestimmung der Verseifungszahl des Ruckstandes wird 
der Gehalt an verseifbarem Fett festgestellt (S. 497) und auf die Menge 
des Ausgangsmaterials umgerechnet. 

Will man die Eigenschaften des von verseifbarem Fett freien Mineral
ols bestimmen, so ist dies nach Spitz und Honig (S. 498):abzutrennen 
und auf fremde Zusatze nach S. 500ff., auf E nach S. 454, auf ep nach 
S. 474 zu priifen. 

Konsistente Fette enthalten gewohnlich 75 bis 85% Minera16l. 
Gesamtfett (Neutralfett, als Seifen vorhandene Fettsauren und 

Minera161). 10 g der Probe werden mit 100 ccm Ather und einem 
V"berschuB verdiinnter Salzsaure (10 ccm) bis zur Klarflussigkeit am 
RuckfluBkiihler gekocht. Nach Abheben und erschopfendem Ausathern 
der sauren Schicht werden die vereinigten Atherlosungen mit Glauber
salzlosung und zum SchluB zweimal mit destilliertem Wasser mineral
saurefrei gewaschen; der Ather wird sodann verjagt und der bei 105 0 

getrocknete Ruckstand, das Gesamtfett, gewogen. 
Wassergehalt wird nach S.341 bestimmt. 
Glycerin. Glycerin ist in konsistenten Fetten in geringer 

Menge (0,5 bis 2%) vorhanden, falls zur Bereitung Neutralfett ver
wendet wurde. Es ist als Nebenbestandteil selten zu hestimmen(siehe 
Kapitel "Fette und Ole"). 

Freier Kalk. Geringe Mengen freien Kalkes finden sich, von der 
Darstellung herriihrend, in vielen konsistenten Fetten. 

Vorprobe siehe S. 515. Die nahere Ermittlung wird mit der Seifen
bestimmung nach IX) oder fJ) verbunden. In dem fett- und seifen
freien Filterriickstand wird Atzkalk in bekannter Weise bestimmt. 

Sonstige Z usatze. Beschwerungsmittel wie Gips, Schwerspat, Starke
mehl, Zusatze zur Erhohung der Schmierwirkung wie Talk, Graphit 
oder Farbemittel, wie RuB, bleiben in Benzin-Alkohol oder Aceton un
ge16st zuruck und werden nach den bekannten Methoden ermittelt. 

Nebenbestandteile. Organische Farbstoffe werden in minimalen 
Mengen zur Erzielung bestimmter orangegelber oder ahnlicher Farben 
zugesetzt und brauchen gewohnlich nicht besonders bestimmt zu 
werden. Meistens sind sie schon auBerli6h erkennbar und reagieren 
mit Salzsaure unter Rotfarbung. 

Lieferungsbedingungen (vor dem Kriege gultig, neuere s. S. 449). 
Tabelle 3l. 

Bedingungen der GroBen Berliner StraBenbahn. 

Bezeichnung des Fettes 

Konsistentes Fett. 
Achsenlagerfett . 
Zahnradfett . . . 

I Schmelzpunkt I. 

°0 I 
Seifengehalt 

% 

22 bis 25 
18 " 20 

bis 15 

Wassergehalt 
% 

bis 4 
bis 4 
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Bedingungen der Bergwerksdirektion Hindenburg O.-S. fiir 
die Lieferung von Seilschmiere. 

Die Seilschmiere muB frei von Saure, Teer und Teerolen sein, darf 
hochstens 2% anorganische Bestandtelle haben und beim Gebrauch 
weder harzen noch brockeln; sie muB von salbenartiger Konsistenz 
sein, welche ein leichtes Auftragen auf die Seile mittels Borstenpinsel 
gestattet und sich weder beim Lagern noch im Gebrauch andert. 1m 
Winter muB sie - garantiert frostsicher - in fliissigerer, im Sommer in 
festerer Form geliefert werden. 

c. HarteOl (VergiiteOl). 
(Literatur: K e.l31 e r, Schmiermittelnot und ihre Abhilfe.) 

Um Stahl zu harten (vergiiten), wird er durch Erwarmen auf Rot
glut gebracht und dann durch. Eintauchen in ein Hartemittel plotzlich 
abgekiihlt. Da Wasser infolge seiner hohen spezifischen Warme und 
seiner groBen Warmeleitfahigkeit zu schroff wirkt, laBt man die Ab
kiihlung des erhitzten Stahlstiickes in einem Olbad vor sich gehen, 
wobei sich ein sehr gleichmaBiges, feinkorniges, dichtes Gefiige von 
hoher Zahigkeit und Festigkeit bildet, ohne daB Spannungen im Material 
auftreten. 

Friiher benutzte man als Harteol allgemein RiiMI oder ein Gemisch 
von RiiMI mit Mineralolraffinat, sog. technisches RiiMI, im Kriege 
verwendete man Mineraloldestillat, sogar Teerfettole, jedoch war bei 
letzterem die Belastigung der Arbeiter durch den auftretenden 01-
qualm seiner Verwendung hinderlich. Beim Abkiihlen spielen nur die 
physikalischen Eigenschaften des Vergiitemittels eine Rolle, namlich 
Warmeleitfahigkeit, spez. Warme und Verdampfungswarme, die von 
den gebrauchlichsten Kiihlmitteln in Tab. 32 angegeben sind (statt 
Riibol, von dem keine entsprechenden Zahlen in der Literatur zu finden 
sind, sind die praktisch wohl gleichen Werte fiir Olivenol aufgefiihrt): 

K11hlmittel 

Ta belle 32. 

I . I Spez. Wirma I Verdampfungs
Wlirmeleltzahl zwisch. 0 u. 100· wirme cal. . 

MineralOi (Maschinenol) 0,10 0,4 bis 0,5 70 bis 75 
Petroleum . . . . . . 0,13 0,4 ,,0,5 70" 75 
Olivenol • . . . . . . 0,15 0,40 70 
Wasser . • . . . . . 0,50 1,00 539 

Nach diesen Zahlen muB der Vergiitevorgang in MineralOl ebenso 
erfolgen wie in RiiMl, und die praktischen Erfahrungen wahrend des 
Krieges haben bestatigt, daB ein vollwertiger Ersatz fiir RiiMl im 
MineralOl oder Schieferol vorliegt. Besonders Schieferol hat sich als 
sehr brauchbar erwiesen, well bei gleichem Flammpunkt seine Viscositat 
geringer ist als die von MineralOlen. Je geringer aber die Viscositat 
ist, um so weniger 01 bleibt beim Herausnehmen aus dem Kiihlbad· 
an den Werkstiicken haften, d. h. um so geringer ist der Olverbrauch 
beim Vergiiten. Wahrend man in Kriegszeiten als mindeste Anforde-
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rung an Harte6l ein Schiefer6l- oder MineralOldestillat vom Flamm
punkt (im o. T.) liber 170 0 und einer Viscositat von etwa 3 bis 4 bei 50 0 

verlangte, wird man in normalen Zeiten gut raffinierte Ole aus Erd6l 
oder Schieferteer benutzen, die einen Flammpunkt liber 220 0 (0. T.), 
eine Viscositat von etwa 2 bei 50 0 und ein spez. Gewicht von 0,90 
bis 0,92 besitzen. Die Raffinierung hat hierbei den Zweck, aus dem 
Destillat61 diejenigen Anteile zu entfernen, welche beim Eintauchen 
der gllihenden Stahlstlicke besonders leicht unter Bildung harzartiger 
Rlickstande zersetzt werden und durch Ablagerung in den Olklihlern 
diese verschmutzen und in ihrer Wirksamkeit beeintrachtigen. 

D. Graphitschmiermittel. 
(Literatur: Holde, S. 320fi.) 

Bei heiBlaufenden Lagern, beim Einlaufenlassen von Gleitflachen, 
zum Klihlen und Glatten von Laufflachen wird Graphit als solcher 
oder in Mischung mit Olen schon seit langem mit gutem Erfolge ver
wendet. Durch die gi.instige Beschaffenheit der Gleitflachen infolge 
Ausfi.illung der Poren durch den Graphit wird der Olverbrauch wegen 
der verringerten Reibung herabgesetzt. Allerdings spielen die Aschen
bestandteile des verwendeten Graphits eine groBe Rolle, da bei Gegen
wart scharfkantiger Quarzteile im Naturgraphit die Lager stark kor
rodiert werden k6nnen, wahrend feine, amorphe Quarzteile nicht 
schadlich wirken. Als besonders vorteilhaft haben sich die aschefreien 
klinstlichen Acheson-Graphite in kolloidaler Form (als Aquadag oder 
Oildag) erwiesen; die von Karplus aus Naturgraphit hergestellten 
kolloidalen Graphite (Kollag) haben ahnliche Wirkung. Es genligen 
bereits Mengen von 1/2 bie 2% Oildag oder dgl., wahrend gr6Bere 
Graphitzusatze zu Ausscheidungen in den Schmiervorrichtungen, 
Schmierkanalen, Schmiernuten flihren und storend wirken kOnnen. 

Untersuchung. 
Trockene Graphite. 

Die Untersuchung erstreckt sich auf die Feststellung der a~.8eren 
Eigenschaften (Feinheitsgrad), Wasser-, Asche- und Kohlenstoffgehalt 
der Flocken- und Pudergraphite, wie sie Olen zugesetzt werden, sowie 
auf Bestimmung der Menge der in der Asche enthaltenen Quarzteile 
und auf deren mikroskopische Pri.i£ung. 

Wahrend Acheson- und Kollaggraphit nur Spuren Asche ent
halten, schwankt der Aschengehalt der meisten nichtkolloidalen Gra
phite innerhalb weiter Grenzen (5 bis 60%). Die Asche besteht aus 
Glimmer, Ton und Quarz und ist, je nach dem Eisengehalt, mehr oder 
weniger grau bis braun gefarbt. 

Man unterscheidet Flockengraphit, welcher den Graphit in Form 
von Krystallschuppen enthalt und den feiner gemahlenen Pudergraphit. 

1. Bestimmung der hygroskopischen Feuchtigkeit. 1 g 
Graphit wird im gewogenen Porzellantiegel im Toluolbad auf 105 0 
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bis zur Konstanz des Gewichts erhitzt (etwa 1 h). Der Gewichtsverlust 
ergibt den Wassergehalt. Dieser schwankt in weiten Grenzen~ z. B. 
zwischen 0~08 und 1~53%. 

2. Aschengehalt und Quarzteile. Die nach 1 erhaltene ge
trocknete Probe wird im e1ektrischen Muffelofen oder mit dem Geblase 
auf helle Rotglut bis zur Gewichtskonstanz erhitzt. Der Aschengehalt 
schwankt zwischen 4 und 66%. Die Abscheidung der freien Quarzteile 
aus der Asche erfo1gt durch Schmelzen der Asche mit Ammoniumpyro
sulfat [(NH4)2S207] bei etwa 420 0 und Entfernen der aufgesch10ssenen 
Kieselsaure mitte1s stark verdiinnter sa1zsaureha1tiger Fluorwasserstoff
saure (50 Vol. HOI spez. Gew. 1~06 und 1~5 Vol. starker FluBsaure). 
Die mikroskopische Priifung des nicht aufgeschlossenen Quarzes (siehe 

74 x 
Fig. 73. Quarzteile (amorph), 
die ohne schii.d.liche Wirkung auf 

weiche Stahlwelle blieben. 

74 x 
Fig. 74. Quarzteile, welche zu 
Korrosionen einer Welle Ver

anlassung gaben. 

Fig. 73/74) erfolgt im durchfallenden Licht bei geringer (z. B. 82facher) 
Vergr6Berung. 

Fig. 73 zeigt amorphe, sehr feine Quarzteilchen eines amerika
nischen Pudergraphits, der 14,2% Asche und in dieser 9,9% Quarz 
enthie1t, aber, zu 1 % dem 01 zugesetzt, den ausgegliihten Stahlzapfen 
der Olprobiermaschine nicht nur nicht beschadigte, sondern sogar 
dessen kiinstliche, mit der Schlichtfeile angebrachte Aufrauhungen 
beseitigte. Fig. 74 zeigt im Gegensatz hierzu wesentlich gr6Bere und 
scharfkantige Quarzteile eines Graphits, der 10,9% Asche und in dieser 
18,3% Quarz enthielt, die weiche Welle eines Ringschmier1agers aber 
sehr angriff. 

3. Koh1enstoffgeha1t bestimmt man nach der E1ementarana1yse 
imSauerstoffstrom; man muB jedoch wegen derSchwerverbrennlichkeit 
des Graphits helle Rotglut anwenden und mehrere Stunden, am besten 
im Porzellanrohr, verbrennen. 

Die Bestimmungen des hygroskopischen und des in der getrockneten 
Substanz durch Verbrennung ermittelten Wassers zeigten wiederholt 
erhebliche Unterschiede, deren Ursachen (Kohlenwasserstoffgehalt oder 
hydratisierte Kieselsaure 1) noch aufzuklaren sind. 



Graphitschmiermittel. 521 

In Wasser oder 01 suspendierte Graphite. 
In Wasser suspendierte Graphite kommen in kolloidaler Form 

als Aquadag und Kollag (wasserig) in Betracht. Die Losungen dienen 
als Bohr- und Gleitflussigkeit fiir Metallbearbeitung usw. Fiir ihre Be
wertung ist die Haltbarkeit der Losung maBgebend. Durch Ausfallen 
des Graphits mit einem Elektrolyt (z. B. Essigsaure) ist erforderlichen
falls der Gehalt an Graphit zu ermitteln, der abfiltriert und nach dem 
Trocknen gewogen wird. 

1. Unterscheidung von kolloidalen und nichtkolloidalen 
oligen Praparaten nach Karplus: 

Der Umstand, daB Oleosole in Ol-Benzin oder Benzollosung dunkle 
Filtrate geben, wahrend Mischungen mit groberen Graphiten diese auf 
dem Filter zurucklassen, ist fur die Entscheidung, ob nur kolloidaler 
oder nichtkolloidaler Graphit vorliegt, nicht ausreichend. 

0,25 bis 0,5 g des Handelspraparats werden in der 300- bis 1000fachen 
Menge Benzol unter kraftigem langeren Durchschutteln ge16st. Die 
Losung uberlaBt man in einem Standzylinder je nach der Hohe der 
Flussigkeitssaule 24 bis 72 h der Ruhe und dekantiert dann die Flussig
keit vom Bodensatz. War das Praparat kolloidal, so ist der Boden
satz auBerst gering und zeigt keine mit dem bloBen Auge oder einer 
starken Lupe erkennbaren, fiirnichtkolloidale Graphite charakteristischen 
Graphitkrystalle (Schuppen), sondern nur amorphe Flocken, die sich 
leicht durch Schutteln in Benzol zerteilen lassen. Bei Praparaten, die 
vollkommen oder nahezu frei von kolloidalen Teilen sind, enthalt die 
uber dem Boden stehende Losung nach einigen Tagen nur sehr wenig 
Graphit; der Graphit hat sich dann fast ganz in Form von schuppig
krystallinischen, glitzernden Teilchen zu Boden gesetzt. 

2. Prufung der Dauer der Schwebefahigkeit des Graphits 
in 01, sog. Stabilitatsprufungen. 

Man laBt die Praparate mehrere W ochen unberuhrt stehen und 
taucht dann ein Stuck Filtrierpapier wenige Millimeter tief in die 
Flussigkeit. Bei guter Mischung erscheint das Papier schwarz gefarbt, 
bei Entmischung ist die oberste Olschicht blank. 

Da die Haltbarkeit der kolloidalen GraphitOlsuspensionen (sog. 
Graphitoleosole) sehr von der Beschaffenheit des Schmierols abhangt, 
welchem die Praparate (Oildag, Kollag) bei der spateren praktischen 
Verwendung zugesetzt werden, erscheint es notig, diese Stabilitats
priifungen tunlichst an den Mischungen mit den Schmierolen vor
zunehmen, wie sie fiir die praktische Verwendung in Frage kommen. 

a) Prufung bei Zumischung hellfarbiger Ole (Holde und 
Steinitz) : 

20 ccm des Ols werden mit 0,1 bis 0,3 g des Graphitpraparats bis 
zur Homogenitat der Mischung in einem Schalchen durchgeruhrt. Die 
Mischung wird in einem 1,5 bis 2 cm breiten MeBzylinder erschutterungs. 
frei aufgestellt und von Tag zu Tag im durchfallenden Licht unter 
vorsichtigem Neigen des Zylinders beobachtet. Etwaige Entmischungs
erscheinungen und Koagulationen werden unter Angabe der entmischten 
Schichtenhohen notiert. 1st die Mischung nach 3 bis 4 Tagen noch 
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flockenfrei, so geniigt sie den Anforderungen der Praxis. Wenn auch 
nach 2- bis 3wochigem Stehen keine sichtbare Entmischung stattfindet, 
wird noch durch Kippen des Zylinders die Menge des etwaigen Boden
satzes kontrolliert. Beim Fehlen eines solchen ist die Mischung als 
weitgehend haltbar anzusprechen. Sehr geringe Bodensatze, wie sie 
bei jedem kolloidalen Graphit durch Niederfallen der groberen Teile 
(GroBe bis 6 fl) entstehen, sind belanglos. 

(3) Priifung bei Zumischung dunkler Ole (Freundlich, 
Chem.-Ztg. 40, 358; 1916): 

Die mit Maschinenol verdiinnten gut durchgemischten Proben der 
Graphit-01eosole werden in 5 cm weiten Standzylindern der Ruhe iiber
lassen. Gleich nach dem Ansetzen sowie nach 4 W ochen werden 1 cm 
unter der Oberfliiche und 1 cm iiber dem Boden Proben von 1 bis 3 g 
mit Pipetten abgenommen, die weite Offnungen und Marken zur 
Fixierung der Eintauchtiefe besitzen. Die Proben werden in einem Erlen
meyerkOlbchen gewogen und nach dem Verdiinnen mit Benzol in ihnen 
die Graphitgehalte nach der unter 3 beschriebenen Methode ermittelt. 
Je geringer die Abnahme des Graphitgehalts in der oberen Sehieht 
naeh langerem Stehen, und je geringer die Zunahme des Graphitgehalts 
in der Bodenschicht, um so haltbarer ist das O1eoso1. 

3. Bestimmung des Gehaltes an Graphit und 01 naeh 
Holde (Zeitsehr. f. Elektroehemie 23, 116; 1917) dureh Zuriiekhaltung 
der feinsten Graphitteilchen beim Filtrieren der Benzollosungen iiber 
Fullererde (Adsorptionsfiltration): 

Etwa 1 g des Oleosols bzw. des olhaltigen, nichtkolloidalen Graphit
praparates wird mit 100 ccm Benzol verriihrt und die Losung in einem 
Goochtiegel filtriert, der am Boden mit einer Asbestschieht und dariiber 
in etwa 0,5 em Hohe mit sehwach gegliihter, sehr feinpulveriger Fuller
erde (z. B. XXS von Felber und Bensmann) bedeckt ist und bei 
105 0 bis zum konstanten Gewieht getroeknet war. Der Asbest muB 
fein geschlammt und mit Saure gewasehen sein. Die Benzollosung der 
Graphitsuspension wird, naehdem etwas reines Benzol durch das Filter 
gegossen wurde, sofort ohne weiteres Stehenlassen durch den Gooch
tiegel abgesaugt. Der zuriickbleibende Graphit wird nach der Aus
waschung der Hauptmenge des Ols mit heiBem Benzol und zuletzt 
mit heiBem Tetraehlorkohlenstoff oder Chloroform gewaschen, um 
die absorbierten farbenden Teile des Oles zu entfernen. Die Menge 
des abfiltrierten Graphits wird dureh Wagen des bei 105 0 wiederholt ge
troekneten Tiegels ermittelt. Die Differenzhereehnung ergibt den 01-
gehalt. 

Graphitgehalt von Oildag 8,5 bis 15,1 %, von Kollag 17,3 bis 18%. 

E. BohrOle, GleitOle, Textilole. 
Technologisches. 

Zum Kiihlen von Werkzeugen beim Bohren, Frasen, Sehneiden von 
Metallen hat manfriiher bei groberen Arbeiten Sehmierseifenlosungen, 
bei feineren Arbeiten fette Ole (RiiMl) oder auch Mineralol benutzt. 
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Diese Flussigkeiten sollen auchdas schnellere Gleiten der Werkzeuge 
uber Ecken, Vorspriinge und sonstige Unebenheiten bei der Metall
bearbeitung bewirken und heiBen daher auch Gleitole. 

Reines 01 ist fUr sehr glatte Schnitte, z. B. feine Gewindearbeiten, 
unentbehrlich. Bei Messingbearbeitung wird Wasser, in anderen Fallen 
auch Milch als Kiihlflussigkeit benutzt. Die Ole halten zwar die Schneide 
der Arbeitsgerate scharf, kiihlen aber naturgemaB nicht so scharf wie 
Wasser und wasserige Emulsionen bzw. Seifenlosung. 

Die Schmierseifen16sungen wurden vor etwa 25 J ahren meistens 
durch sog. wasserlosliche (in Wirklichkeit nur mit Wasser eine halt
bare Emulsion liefernde) Ole verdrangt, welche Auflosungen von 20 
bis 25% Ammoniak- oder Alkaliseife in Mineralol neben Wasser sind, 
oft auch etwas Alkohol enthalten. Die Emulsionen mit Wasser, d. h. 
2- bis 5proz. Suspensionen des Oles in Wasser, die durch bloBes Zu
sammenmischen des Oles mit dem Wasser in der Kalte leicht zu be
reiten sind, stellen das eigentliche Kiihl- und Gleitmaterial ffir die 
Metallbearbeitung dar. Sie greifen, wenn sie aus guten Materialien 
hergestellt sind, GuBeisen und Stahl bedeutend weniger an als Schmier
seifen16sungen. Die gleichen Produkte werden auch als sog. Textilole 
beim Verspinnen von Garnen benutzt. Au Stelle von Fettseifen werden 
als emulgierende Stoffe auch Fettschwefelsauren (z. B. aus Ricinusol), 
Naphthensulfosamen aus alkalischen Abfallen der Erdolraffination, Z. B. 
der Waschungen von Paraffinolen, ferner sog. flussige Harze, d. h. 
Harzseifen aus Ablaugen der Zellstoffnatronkochung usw., benutzt. 
Neuerdings werden auch die harzreichen schweren Ole der Kienteer
destillation, die teilweise oder ganz in ihrem sauren Auteil verseift 
werden, als Bohrol benutzt. Die Bolegschen wasserloslichen bzw. 
emulgierbaren Ole (D. R. P. 122451) werden unter Oxydation der Aus
gangsmaterialien (Ole und Harze) mit Luftsauerstoff bei Gegenwart 
von Alkali dargestellt. Auch durch Sulfurierung kann die Emulgierbar
keit von Minera161en erzielt werden (D. R. P. 256764). 

Die in Wasser klar 16slichen Ole enthalten gewohnlich neben Mineral
olen oder Harzolen saure Seifen, Z. B. Harzseifen bzw. Alkohole, Z. B. 
Amylalkohol (D. R. P. 174906 von F. W. Klever), Fenchylalkohol 
(Dr. H. N ordlinger). 

Zum Ziehen von Drahten, Wellen und Rohren benutzt man 
ahnliche Produkte wie zum Bohren, wahrend man fruher halbfeste 
tierische Fette, Z. B. Talg in Mischung mit wenig 01, verwendete. 
Als Ziehol ffir Herstellung von Wellen und Rohren haben sich auch 
Teerfettole bewahrt; ebenso wurden Graphitpraparate mit Erfolg ver
wendet. 

Wahrend des Krieges kamen als Bohrole, Z. T. mit etwas 01 emul
giert, und zur Verhutung des Rostens schwach alkalisch gemachte 
wasserige Losungen von Zellpech (eingedampfte Sulfitcelluloseablauge), 
Pflanzenschleimquellungen, wasserige Glycerinpechlosungen, Leimlosun
gen usw. in den Handel. Bei allen diesen Stoffen wurde Fett als Seifen
grundlage vermieden, ebenso wie Z. B. bei den oben erwahnten Kienteer
bohrolen, und auBerdem wurde auch entweder wenig Minera16l oder 
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teilweise fast gar kein MineralOl benutzt. Die vielfach angebotenen 
"Bohrpasten" bestehen in der Regel aus Pottasche und Wasserglas, 
haben evtl. einen Zusatz von 1 bis 2% verseifbarem Fett. 

Untersuchung. 

Rostschutzvermogen. 
Gewogene GuBeisen- bzw. Stahl- oder Messingplatten von 30 X 30 

X 3 mm GroBe werden in GlasschaIchen in die zu priifenden wasserigen 
Losungen der Bohrole gelegt, von Woche zu Woche herausgenommen, 
mit Ather abgespiilt und die Veranderungen ihrer'auBeren Erscheinungen 
und Gewichte ermittelt. GuBeisen verliert z. B. in 3 Wochen in einer 
2- bis 5proz. Emulsion von wasserloslichem Vaselin61 6 bis 8 mg, in 
einer 1- bis 2proz. Schmierseifenlosung 14 bis 17,5 mg. 

Erstarrungspunkt. 
Der Zusatz der wasserloslichen Ole erniedrigt in der Regel den 

Gefrierpunkt des Wassers, eine 20 proz. Olemulsion ist z. B. noch bei _50 
fliissig; deswegen werden wasserlosliche Ole (oder das N e u b erg sche 
Perkaglycerin) auch statt Glycerin als Fiillfliissigkeit fiir hydraulische 
Pressen und Druckleitungen bei tiefen Temperaturen benutzt. Zur 
Priifung auf Kaltebestandigkeit kiihlt man die vorschriftsmaBig be
reitete Emulsion nach S.475 1 bis 4 h abo 

Emulgierbarkeit oder Loslichkeit in Wasser. 
Bei den Olen, welche Ammoniakseife enthalten, zersetzt sich die 

Seife an der Luft allmahlich, und die Emulgierbarkeit geht alsdann 
zuriick. Solche Ole miissen daher in gut verschlossenen GefaBen auf
bewahrt werden. 

Sofern es sich um emulgierbare Ole handelt, ist die Bestandigkeit 
der 2- bis 5- oder lOproz. Emulsion der Ole nach ein- oder mehrtagigem 
Stehen zu ermitteln. Hierzu werden die Emulsionen in MeBstand
zylindern aufbewahrt und von Zeit zu Zeit beobachtet, ob und in welchen 
Mengen Trennungen der Fliissigkeit stattfinden. Ammoniakseifen ent
haltende Ole verlieren ihre Emulgierbarkeit beim Erhitzen oder Be
handeln mit Mineralsaure. 

Priifung der Zusammensetzung. 
1. Gehalt an fliichtigen Stoffen (Wasser, Alkohol, Benzin). 

Der Wassergehalt' wird durch Destillation von etwa 20 g 01 im 1 1-
Rundkolben unter Zugabe von Xylol und Bimssteinstiickchen und 
etwas gepulvertem .Kaliumbisulfat (zur Verhinderung des starken 
Schaumens der Seifen) nach S.341 bestimmt. Klar erscheinende Ole 
konnen bis zu 50% Wasser enthalten. 

Alkohol (Jodoformprobe): Das wasserige Destillat wird durch noch
malige Destillation iiber festem Atzkali zur Entfernung fliichtiger 
Sauren fraktioniert und die leichtest siedenden Anteile fiir sich ab
getrennt. Man gibt zu dem Destillat nach Ermittlung des spez. Gewichts 
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ein Kornchen Jod und dann so viel wasserige Kalilauge, daB die durch 
das Jod bedingte Farbung gerade verschwindet. Beim schwachen An
warmen wird der Jodoformgeruch besonders deutlich. 

Benzin: Nach Zersetzen des Oles mit verdunnter Schwefelsaure 
wird das Benzin direkt oder durch Einleiten von Wasserdampf uber
getrieben und oberhalb des Wassers in MeBkolben mit engem graduierten 
Hals (siehe S. 428) gemessen und isoliert. 

Benzin und Alkohol: Bei gleichzeitiger Gegenwart von Benzin 
und Alkohol destilliert man das 01 unter Zusatz von Kaliumbisulfat 
und Bimssteinstuckchen, versetzt das Destillat unter Schutteln mit 
verdftnnter Natronlauge, die den Alkohol aus dem Benzin vollig heraus
zieht, und destilliert die alkoholische Laugenschicht nach vorheriger 
Messung der Benzinmenge nochmals. 1m Destillat wird alsdann die 
Alkoholmenge durch Ermittlung des spez. Gewichts festgestellt. Zum 
Nachweis von Methylalkohol in Athylalkohol hat Manzoff eine Me
thode beschrieben (Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. 27, 469; 
1914). 

2. Freie organische Saure. £x) Bei Abwesenheit von Am
moniak (durch den Geruch beim Erhitzen leicht kenntlich) wird die 
freie Saure in ublicher Weise durch Titration mit alkoholischer D/10-

Natronlauge bestimmt. 
fJ) Bei Gegenwart von Ammoniakseife sattigt die Natron

lauge nicht nur die freie Saure, sondern sie zersetzt bei weiterem Zusatz 
auch die vorhandene Ammoniakseife. Der Farbenumschlag mit Phenol
phthalein tritt also erst nach volliger Zersetzung der Ammoniakseife 
ein, und der Verbrauch an Alkali entspricht der vorhanden gewesenen 
freien Saure zuzuglich der an Ammoniak gebundenen. 

Um letztere zu ermitteln, bestimmt man durch Erhitzen von 20 bis 
30 g 01 mit konz. Natronlauge im geraumigen Erlenmeyerkolben mit 
Rei t m eye r-Aufsatz den Ammoniakgehalt des Oles,indem man das 
fibergehende Ammoniak in einer gemessenen Menge D/1o-Schwefel
saure auffangt und die verbliebene Sauremenge mit Dlto-Natronlauge 
zurucktitriert. 

Sind auBer Ammoniak keine anderen Basen zugegen, so laBt es sich 
auch durch einfache Titration einer wasserigen Emu1sion des 01es mit 
D/2-Salzsaure bei Gegenwart von Methylorange bestimmen. Die der 
gefundenen Ammoniakmenge entsprechende Saure, berechnet als Saure
zahl, zieht man von dem durch direkte Titration des Oles gefundenen 
Sauregehalt abo Die Differenz ist freie Saure. 

3. Gehalt an Ammoniak und Ammoniakseifen berechnet 
sich aus den unter 2 gefundenen Daten ohne weiteres. 

4. Unverseifte Neutralstoffe werden aus dem mit Benzin und 
alkoholischer D/wNatronlauge (Alkohol SOvol.-proz.) geschuttelten 01 
nach Spitz und Honig (S.498) quantitativ ausgezogen. Das in der 
Benzin16sung verbleibende Neutralo1 wird in iiblicher Weise (S. 497 
bis 503) auf Menge und Art von vorhandenem fetten 01, Mineralol, 
Harzol, Teerol usw., gepruft. Die unverseifbaren Anteile des schweren 
Kienteerols sind dem Harzol ahnlich. 



526 Minera16le. 

5. Gehalt an Alkaliseife. 
Nach Marcusson (Zeitschr. f. angew. Chemie 30, 288, 291; 1917) 

werden 10 g 01 in 100 ccm Petrolather gelost und mehrfach mit 50proz. 
Alkohol ausgeschiittelt, wodurch die Seifen in die alkoholischen Losungen 
gehen. Diese werden eingedampft, getrocknet und gewogen. Da etwa 
vorhandene Ammoniakseife sich beim Eindampfen unter Hinterlassung 
freier Saure zersetzt, so ist zu dem gefundenen Gewicht der nach 2. fJ) 
ermittelte Ammoniakgehalt zu addieren. Ob Natron- oder Kaliseife 
zugegen ist, stellt man durch Behandeln der gewogenen Seifen mit 
Salzsaure und Versetzen der sauren Losung mit Platinchlorid fest. 

6. Kennzeichnung der vorhandenen organischen Sauren. 
Harzsauren werden durch ihre auBere Beschaffenheit und die 

Morawskische Reaktion (S.490) erkannt. 
Fettschwefelsauren haben hohen Schwefelgehalt, scheiden sich beim 

Ansauern ihrer Losungen mit Mineralsaure als schweres 01 am Boden 
ab (falls sie in groBerer Menge vorhanden), spalten beim Erhitzen mit 
Salzsaure leicht Schwefelsaure abo Liegt die Jodzahl des mit Salzsaure 
erhitztenMaterials nicht merklich unter 70, die Acetylzahl iiber 125, 
so war reines Ricinusol zur Herstellung der Fettschwefelsaure ver
wendet. 

Unterscheidung von Naphthen- und Fettsaure nach Davidsohn 
siehe S. 489. Die Chari tschkoffsche Probe (Seifensiederztg. 34, 509; 
1907), bestehend in Griinfarbung der BenzinIosung der Kupferseifen 
bei Gegenwart von Naphthensaure, fiihrt bei Gegenwart von LeinOlsaure 
zu falschen Resultaten. Nach Marcusson werden etwa 5 g der aus 
den Sauren hergestellten Alkaliseifen in lOO ccm Wasser gelOst und 
mit 10 proz. Kupferlosung gefiillt. Die Kupferseife wird abgesaugt, 
mit Wasser ausgewaschen, bei gelinder Warme getrocknet und mit 
Benzin geschiittelt. Naphthensaures Kupfer lost sich leicht auf, fett
saures Kupfer (auch bei Gegenwart von Leinolsaure) bleibt fast vollig 
ungelOst, nur wird durch Linoleate das Benzin griin gefarbt. Technische 
Olsaure hat Jodzahl 75 bis 85, Naphthensaure hochstens 30, spez. 
Gewicht betragt bei fliissigen Fettsauren 0,900 bis 0,920, bei Naphthen
sauren 0,960 bis 1,0. Auch die Formolitreaktion (S. 355) laBt sich nach 
Marcusson zur Unterscheidung heranziehen (siehe S.489). Harz
sauren geben auch feste Formaldehydkondensationsprodukte, sie sind 
aber als solche durch die Morawskische Reaktion sowie durch die 
Unveresterbarkeit mit alkoholischer Salzsaure zu unterscheiden. 

7. Priifung der Bohrolersatzstoffe: 
IX) Sulfitpechlosungen enthalten sauren schwefligsauren Kalk 

und dessen Verbindungen mit den Ligninsubstanzen des Holzes. Die 
Laugen geben mit iiberschiissiger Salzsaure einen hellen Niederschlag 
von Ligninsulfosaure, die sich im Gegensatz zu Fett- und Harzsauren 
in Ather, Benzin oder Benzol nicht lost. Beim Erwarmen werden die 
Sauren dunke!. In dersalzsauren Losung ist Kalk nachweisbar. Alkohol 
fallt ligninsulfosauren Kalk. Die Lauge reduziert Fehlingsche Losung. 
Die schweflige Saure laBt sich durch Erhitzen mit Salzsaure ahspalten 
und durch den Geruch uSW. nachweisen. 



Bohrole, GleitOle, Textilole. 527 

(3) Natronzellstoffablauge: Die mit Mineralsaure ausgeschie
denen Huminsauren sind schwarz, geben im Gegensatz zu den gewohn
lichen Fettsauren nicht schaumende Alkaliseifenlosungen und sind in 
Ather, Benzin usw. unloslich, in AlkohollOslicher. AuBerdem entweicht 
beim Behandeln der Natronzellstofflauge mit Mineralsaure infolge Ge
halts an Schwefelnatrium Schwefelwasserstoff. 

y) Pflanzenschleim (Leinsamen-, Salep-, Karagheenschleim) zeigt 
unter dem Mikroskop Pflanzenzellen, die sich mit Jod teils lachsfarben, 
teils blaulich farben. 1m Gegensatz zu Alkaliseifen von Fettsauren 
ist Pflanzenschleim in Alkohol unloslich, ebenso ist er mit Bleizucker 
fallbar. Von EiweiBstoffen, tierischem Leim, unterscheiden sich Pflan
zenschleimlOsungen dadurch, daB sie keine Biuretreaktion (Violett- bis 
Rotfarbung alkalischer Losungen mit Kupfersulfat) und beim Ver
brennen des Verdampfungsruckstandes keinen Geruch nach stickstoff
haltiger Substanz geben; tierischer Leim enthalt 15% Stickstoff. Zum 
Unterschied von Zuckerlosungen reduzieren sie Fehlingsche wsung 
erst nach dem Invertieren mit Salzsaure. 

Die pflanzenschleimhaltigen Bohrflussigkeiten werden aus Leinsamen-, 
Salep-, besonders aber aus Karagheenmoos hergestellt, und mussen nach 
Marcusson zur Verhinderung der Faulnis entweder alkalisch 
sein oder ein Antisepticum enthalten. Nach demselben Autor 
genugen etwa 1 % freies Alkali, um rostschutzend zu wirken. Der 
durch Alkohol gefallte Niederschlag lOst sich in heiBem Wasser 
nur langsam oder unvollstandig; die Losungen lassen sich 
schlecht filtrieren. Leinsamenschleim ist als Bohrol deshalb gut 
geeignet, weil er schon etwas 01 von Natur aus mit sich fuhrt. 

<5) Tierischer Leim und manche Pflanzenschleime werden 
durch Tannin fast quantitativ gefallt. Ersterer zeigt Stick
stoffgehalt und Biuretreaktion, letztere sind durch Blei
zucker fallbar. 

Nachtrag: Tropfpunkt nach Ubbelohde fiir konsistente 
Fette, Vaseline, Pech u. dergl. (Fig. 75). Der Tropfpunkt ist 
derjenige Warmegrad, bei weichem die auf die Quecksilber
kugel eines Thermometers aufgetragene Masse unter ihrem 
Eigengewicht abtropft. In die GlashUlse e von 10 mm Lange 

a. 

• l" 

d 

I! 

und 3 mm weiter unterer Offnung fUllt man salbenartige b 
Massen durch Hineindrucken unter Vermeidung des Ein
schlusses von Luftblasen ein und entfernt jeden Substanz
uberschuB. Feste Massen fiillt man geschmolzen in e und 
steckt das Thermometer a mit der zylindrischen Metall
hulse b vor dem volligen Erkalten der Masse von oben her so 
weit ein, als es die Sperrhaken d gestatten. Das Thermometer 
wird dann in einem etwa 4 cm weiten Reagenzglas durch Kork 
befestigt und im Wasser- oder Olbad bei einem Temperatur
anstieg von 1 0 pro Minute erwiirmt. Diejenige Temperatur, bei 

Fig. 75. 
Tropf
punkt

apparat 
nach 

Db be
lohde. 

welcher sich eine deutliche Kuppe am unteren (n. b. wulstigen, nicht 
abgeschliffenen) Rande des GHischenszeigt, ist der FlieBbeginn, die
jenige, bei · welcher der erste Tropfen fant, der Tropfpunkt. 
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Fette und Wachse. 
Von 

Dr. Ad. Griin, Chefchemiker der G e 0 r g S chi c h t A.-G., Aussig. 

Die natiirlichen Fette sind Gemische von Triglyceriden der, Fett
sa.uren - Fettsauren im weiteren Sinne des Wortes, d. h. auch der un
gesattigten aliphatischen Sauren und Oxyfettsauren, sowie einiger cy
elischer Sauren - die als Begleitstoffe meistens geringe, selten groBer£' 
Mengen freie Sauren, Wachsalkohole und Wachsester, Kohlenwasser
stoffe, Phosphatide, Farbstoffe (Lipochrome) und akzessorische Be
standteile wie Harze und atherische Ole enthalten. Nach dem Sprach
gebrauch bezeichnet man die bei gewohnlicher Temperatur fliissigen 
Fette von Pflanzen als Ole (fette Ole), die von Seetieren als Tran£' 
und nur die festen Schmalze und Talge schlechthin als Fette. 

Die meisten Wac h s e sind Gemische von Estern hochmolekularer 
aliphatischer Sauren mit hochmolekularen Alkoholen, freien Wachs-
8auren, freien Alkoholen und Kohlenwasserstoffen, unter denen die 
Ester gewohnlich iiberwiegen und die typische Beschaffenheit bedingen; 
es gibt aber auch Wachse, wie die der Coniferen, die keine Alkohole ent
halten, sondern innere Ester (Estolide) von Oxyfettsauren sind. Nach 
clem Sprachgebrauch wird auch ein au13erlich den Wachsen ahnliches 
Fett, wie der Japantalg, falschlich als "Japanwachs" bezeichnet und 
umgekehrt das auBerlich fettahnliche Wollwachs "Wollfett" genannt. 

Die einzelnen Fette enthalten wenigstens drei - die meisten viel 
mehr - verschiedene Fettsauren in Form einfacher (einsauriger) und 
:!Iogenannter gemischter (zwei- und dreisauriger) Glyceride, von welchen 
die letzteren in mehreren isomeren Formen auftreten konnen; die Zahl 
der Bestandteile ist daher, selbst von den Begleitstoffen abgesehen, sehr 
groB. Die systematische Erforschung der Fette strebt die Ermittlung 
aller Glyceride, die ein Fett zusammensetzen, an, sie ist aber noch lange 
nicht so weit gediehen, derzeit kann man nur einige wenige Fette durch 
Nachweis bestimmter spezifischer Glyceride identifizieren. Fiir die 
technische Fettanalyse kommt dieser Umstand weniger in Betracht, 
fiir diese sind iiberhaupt andere Gesichtspunkte maBgebend, als fiir die 
systematische oder sogenannte wissenschaftliche Untersuchung. 

Man bestimmt in erster Linie den Gesamtfett- oder Reinfettgehalt, 
sowie die Menge und die Art der Nichtfette, d. h. der Beimengungen, 
Verunreinigungen oder absichtlichen Zusatzewie Wasser, Triibstoffe 
(Schmutz), Asche, fettahnliche organische Stoffe usw. Das "Rein-
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fett" selbst wird nur soweit untersueht, als zur Feststellung seiner 
Identiti.i.t und seines Reinheitsgrades oder aueh nur seiner Verwendbar
keit fiir diesen oder jenen Zweck erforderlich ist. Die Identifizierung 
und die Priifung auf fremde Fette wird in der Regel durch gewisse 
Anhaltspunkte erleichtert, vor allem durch den Preis des Fettes und 
die Preise der ahnlichen Fette. Irgend ein Material wird selbstverstand
lich nur mit einem 'Wohlfeileren Material verfalscht. So wird z. B. 
eine als Olivenol deklarierte Ware kein siiBes MandelOl enthalten, wohl 
aber ist eine Beimischung von Sesamol, ErdnuBol oder dergl. moglich. 

Zur Identitats- und Reinheitspriifung des Gesamtfettes dienen 
qualitative Methoden wie Farbenreaktionen, dann physikalische 
Messungen wie die Bestimmung des Schmelz- oder Erstarrungspunktes, 
der Refraktion u. a. m., von chemischen Methoden gewisse Atom
gruppenbestimmungen (Ermittlung von Kennzahlen, die von der Art 
und den Mengenverhaltnissen der Sauren des Fettes, z. T. auch von 
ihrer Bindung abhangen), der qualitative Nachweis oder die quantitative 
Bestimmung spezifischer Sauren, die Bestimmung und Untersuchung. 
der Begleitstoffe, insbesondere der unverseifbaren Bestandteile, die 
Priifung auf Zusatze, usw. 

Dureh passende Auswahl oder Kombination der Bestimmungs
methoden, die je nach der Art des Fettes und nach seiner Verwendung 
wechselt, laBt sieh fast jedes Fett mit Sicherheit identifizieren und in 
den wenigen iibrigen Fallen mindestens die GruppenzugehOrigkeit er
mitteln. Man kann auch in einem Gemisch von zwei oder mehreren 
Fetten, die nicht sehr nahe verwandt sind, jedes einzelne nachweisen 
und wenigstens annahernd das Mengenverhaltnis bestimmen. Daraus. 
ergibt sich auch meistens schon die Verwendbarkeit als Rohstoff fiir 
die Erzeugung von Spei!3efetten oder bestimmten }'ettprodukten, sonst· 
stehen aber auch fiir die Priifung eines Fettes auf seine Eignung fiir 
teehnische Zwecke, wie z. B. fiir die Seifensiederei, die Firnisfabrika
tion usw. eigene praktische Methoden zur Verfiigung. 

Vorbereitungen zurAnalyse. 
Probenehmen (Musterziehen) (vgl. Bd. I, S. 8). Das Probenehmen 

muB mit der groBten Sorgfalt vorgenommen werden, besonders bei 
fliissigen oder breiigen Fetten, die viel Wasser, Schleimstoffe u. dgL 
enthalten, weil sich solche Fette beim Lagernmit der Zeit entmischen. 
Fliissige Fette werden griindlich durehgemischt, worauf man die Proben 
wie bei anderen Fliissigkeiten iiblich zieht. Von festen Fetten nimmt 
man bei Lieferung in Fassern gewohnlich aus jedem zweiten Stiick, bei 
Lieferung in Kisten oder Sacken aus jedem beliebigen fiinften Stiick, 
und bei Lieferung in Scheiben aus jeder beliebigen fiinften Scheibe mit 
dem Probestecher eine Probe von mindestens 200 g. Bei ungleicher. 
GroBe der einzelnen zu bemusternden Stiicke miissen die Gewichte 
aus den ihnen entnommenen Proben in gleichem Verhaltnis zu den Ge
wichten der betreffenden. Stiicke stehen. Die entnommenen Proben 
fliissiger Fette werden in einem reinen GefaB gut durchgemischt, bei 
festenFetten gut durchgeknetet oder bei hochstens 60° Z\lsammen-
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geschmolzen und bis zum Erkalten geriihrt. Zeigt sich bei der Probe
nahme beigemischtes Wasser, so ist aus solchen Beha,ltnissen das Wasser 
in geeigneter Weise zu entfernen und als Tara in Abzug zu bringen. 
Hiernach erfolgt die Entnahme der Muster aus diesen Stiicken, die 
dann den anderen Mustern aus den iibrigen Behaltnissen beizumengen 
sind. 

Reinigen des Fettes. Vor der Analyse muB das Fett von mechanisch 
beigemengten Verunreinigungen befreit und getrocknet werden. COber 
den Nachweis und die quantitative Bestimmung der Beimengungen 
siehe S. 533.) Suspendierte feste Stoffe, z. B. Samenreste usw. ent
ferne man durch Abfiltrieren im HeiBwassertrichter bei einer hochstens 
20° iiber dem Schmelzpunkt des Fettes liegenden Temperatur. Ole, 
die sehr feine nicht filtrierbare Suspensionen oder Emulsionen von 
Pflanzenschleim enthalten, erhitzt man kurz auf 250°, wodurch die 
Schleimstoffe ausgeflockt werden, laBt abkiihlen, verdiinnt dann soweit 
als notig mit Petrolather und filtriert. Bei kaltebestandigen Olen kann 
man das Koagulieren und Absetzen der Schleimstoffe besser durch 
langeres Abkiihlen auf 0° und darunter erreichen. Wasserlosliche Bei
mengungen werden durch Ausschiitteln mit warmem Wasser entfernt, 
mit Wasserdampfen fliichtige Stoffe, wie atherische Ole, durch Destilla
tion mit Wasserdampf (allenfalls maBig iiberhitzt), wobei darauf zu 
achten ist, daB nicht etwa wasserlosliche und fliichtige Fettbestandteile, 
niedrige Fettsauren, mit den nichtfetten loslichen bzw. fliichtigen Bei
mengungen entfernt werden. 

Das Trocknen ist mit besonderer Sorgfalt vorzunehmen, weil sich 
andernfalls freie niedrige Fettsauren verfliichtigen, mehrfach -unge
sattigte Fettsauren oxydieren und Oxyfettsauren anhydrisieren konnen. 
Man trocknet die Fettlosungen am besten mit, wasserfreiem Natrium
oder Magnesiumsulfat, sonst die Fette selbst wie bei der quantitativen 
Bestimmung des Wassers in einem zweckmaBig mit Thermoregulator 
versehenen Kohlendioxydtrockenschrank bei hochstens 100 bis 1050 • 

Abscheiden der Fettsanren. Bei der systematischen Untersuchung 
eines Fettes miissen immer, bei der technischen Analyse haufig, auch 
die freien Fettsauren analysiert werden; Bei technischen Analysen 
geniigt in fast allen Fallen die Untersuchung der Fettsauren, wie sie 
durch Verseifen des Fettes und Zerlegen der Seife mit Mineralsaure 
erhalten werden, die also noch die wasserunloslichen, unverseifbaren 
Begleitstoffe beigemengt enthalten. 

Von festen Fetten und nichttrocknenden Olen:werden 10 bis 100 g 
in einer Schale oder tiefen Kochpfanne, am besten aus Nickel, mit 
etwa der halben Gewichtsmenge Kalilauge yom spez. Gewicht 1,4 (ca. 
550 g im Liter) und ein wenig Alkohol auf dem Wasserbade zu klarem 
Seifenleim verriihrt und dieser auf dem Sandbad oder einem Asbestteller 
unter Riihren eingedickt, bis er nicht mehr nach Alkohol riecht. (Bei leicht 
verseifbaren Fetten, wie Kokosfett oder Rizinusol, ist der Zusatz von 
Alkohol iiberfliissig.) Dann lost man die Seife in der ungefahr 10fachen 
Menge Wasser, laBt abkiihlen, sauert mit verdiinnter Schwefelsaure 
(1 ; 4) an und kocht wieder, bis die ausgeschiedenen Fettsauren zu einem 
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klaren 01 geschmolzen sind. Zur Priifung auf unverseiftes Fett 
lost man etwa 2 g Fettsauren in 15 ccm hei.6em Alkohol, versetzt mit 
15 ccm Ammoniak und iiberschichtet vorsichtig mit kaltem Methyl
alkohol. Sind Spuren von unverseiftem Fett vorhanden, so entsteht 
an der Beriihrungsstelle der Schichten eine Triibung; die Verseifung 
muB dann wiederholt werden. Bei stark gefarbten oder viel Unverseif
bares enthaltenden Fetten versagt die Probe. Erstarren die Fettsauren 
beim Abkiihlen zu einer festen Scheibe, so durchsticht man dieselbe 
und gieBt die wasserige Unterschicht ab, im anderen Fall wird abge
hebert. Die Fettsauren werden wiederholt auf Wasser umgeschmolzen, 
bis dieses gegen Methylorange neutral reagiert und dann, wie oben fiir 
die Neutralfette angegeben, vorsichtig getrocknet. Die wasserige Unter
schicht und die Waschwasser werden vereinigt, die darin gelOsten nie
deren Fettsauren mit Ather oder Petrolather ausgeschiittelt, das Lo
sungsmittel abdestilliert und der Riickstand von wasserloslichen Fett
sauren mit den unloslichen vereinigt oder fiir sich untersucht. Haufig 
werden die wasserloslichen Sauren, deren Menge bei den meisten Fetten 
sehr gering ist, iiberhaupt vernachlassigt. 

Die Abscheidung der Fettsauren aus trocknenden Olen ist im Prinzip 
dieselbe wie bei anderen Fetten, solI aber wegen der Empfindlichkeit 
der mehrfach-ungesattigten Sauren gegen Luftsauerstoff in einer At
mosphare von Wasserstoff oder Stickstoff, also in einer geschlossenen 
Apparatur vorgenommen werden. (Eine zweckmaBige Arbeitsweise 
beschrieben Griin und Schonfeld, Zeitschr. f. angew. Chemie 29, I,. 
38: 1916.) 

Zur Verseifung von Wachsen und einigen ausnehmend schwer ver
~eifbaren Fetten, wie Japantalg, erhitzt man mit alkoholischer Lauge 
und Toluol oder Xylol, oder mit amylalkoholischer Lauge auf dem 
Sandbade zum Sieden der Losung, treibt die Losungsmittel mit 
auf 130 0 iiberhitztem Wasserdampf ab und zerlegt die Seifenlosung 
wie oben angegeben. Nach Henriques (Zeitschr. f. angew. Chemie 8, 
721; 1895) kann man Wachse auch mit normaler alkoholischer Lauge bei 
Gegenwart von Petrolather ohne Erhitzen verseifen, nur ist bis 24stiin
dige Einwirkung erforderlich. 

Umestern des Fettes. Verschiedene analytische Trennungs- und 
Bestimmungsmethoden werden, statt mit dem Neutralfett selbst, 
besser mit dem Gemisch der Methyl- oder Athylester seiner Fettsauren 
ausgefiihrt, das man am einfachsten durch die Alkoholyse oder Um
esterung des Fettes erhalt. 

Das trockene Fett wird mit dem gleichen bis doppelten Volumen ab
solutem Alkohol (Methyl- oder Athylalkohol), dem man Ibis 2% 
seines Gewichtes an konzentrierter Schwefelsaure zugesetzt hat, unter 
RiickfluBkiihlung auf dem Wasserbad oder besser auf einem Sandbade 
unter Durchriihren mit einem kraftigen Kohlendioxydstrom bis zur 
Auflosung erhitzt, dann ohne Riihren weitergekocht. Bei sehr hoch
schmelzenden Fetten wird von Anfang ein Losungsmittel wie Benzol 
zugesetzt. Die Umesterung ist nach langstens 8 bis 12 Stunden, bei An
wendung groBerer Alkoholmengen schon in kiirzerer Zeit beendigt. 
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Nach dem Erkalten neutralisiert man die Schwefelsaure mit alkoho
lischer Lauge, destilliert den unverbrauchten Alkohol und etwa zu
gesetztes Losungsmittel ab, lOst das abgesetzte Glycerin und Kalium
sulfat durch Zusatz von Wasser, wascht die Esterschicht und trocknet. 
Man priift den Ester auf einen etwaigen Neutralfettgehalt durch die 
Reaktionen auf Glycerin und wiederholt notigenfalls die Umesterung. 

Freie Fettsauren konnen in gleicher Weise durch Kochen mit dem 
doppelten Volumen Alkohol bei Gegenwart von ein wenig mehr (bis 
3%) konz. Schwefelsaure oder Chlorwasserstoff oder unter Zusatz 
von 0,5 bis 1% p-Naphtalinsulfosaure verestert werden. Fiir kleine 
Fettsauremengen nimmt man viel mehr Alkohol, so daB die Veresterung 
nur wenige Minuten dauert. 

Abwagen. Die festen Fette und Fettsauren, die zur' Untersuchung 
gelangen, sind in den meisten Fallen Gemische von hoher und tiefer 
schmelzenden Verbindungen, die beim langsamen, ungestorten Ab
kiihlen ihrer Schmelzen ungleichmaBig erstarren bzw. krystallisieren. 
Die Proben sind daher oft nicht homogen. Man schmilzt deshalb am 
besten die ganze Probe auf, mischt gut durch und laBt unter fortwahren
dem Umriihren erstarren, worauf man die zur Analyse notige Substanz
menge entnimmt, oder man entnimmt sie noch besser dem geschmolze
nen Fett. Zu diesem Zwecke bedient man sich wie beim Abwagen von 
Olen einer kleinen mit einer Kautschuktute versehenen Pipette. 1st 
das fiir die analytische Bestimmung notige GefaB zu groB und zu schwer, 
wie z. B. die bei der Jodzahlbestimmung erforderliche Halbliterflasche, 
so wagt man die Substanz am besten in einem ca. 1 ccm fassenden 
Miniaturbecherglas und bringt dieses mittels der Pinzette in das Reak
tionsgefaB. 

Analyse des Rohfettes. 
(Bestimmung des Reinfettgehaltes und der Beimengungen.) 

Man priift zunachst die auBere Beschaffenheit und bestimmt die 
Menge der Verunreinigungen und den Fettgehalt der Probe. 

Priifung der auGeren Beschaffenheit. In vielen Fallen kann man 
schon am Geruch erkennen, ob ein bestimmtes Fett vorliegt oder 
beigemengt ist, so bei Tranen, Holzol, Leinol, Palmol, Knochenfett. 
1st der Geruch wenig ausgepragt, so erwarmt man die Probe oder ver
mischt sie mit Schwefelsaure. Bei besseren Fetten, insbesondere bei 
Rohstoffen fiir die Speisefetterzeugung priift man den Geschmack. 
Die Farbung ist bei den Fetten, von wenigen Ausnahmen (z. B. 
Palmol) abgesehen, nicht charakteristisch, die Priifung der Farbinten
sitat dient nicht zur Erkennung, sondern zur Wertbestimmung. Zu
meist begniigt Ilian sich, die Farbe einer mehr oder weniger dicken 
Schicht z. B. im Reagensglas mit einem Muster zu vergleichen. Fiir 
genauere Messungen verwendet man Kolorimeter (vgl. Bd. I, S. 269), 
wie die zur Leuchtolpriifung dienenden von S ta m mer oder die ahnlichen 
von Saybolt, Hellige u. a. m. Ein Spezialapparat ist das Tinto
meter von Lovibond (Zeitschr. £. anal. Chem., Ref. 28, 686; 1889; 
s. a. Bd. IV, Abschnitt "Anorganische Farbstoffe"). 1m allgemeinen 
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sind helle Fette wertvoller' als dunke1 gefarbte, es kommt abel' nicht 
nul' auf die Intensitat del' Farbung an, sondern auch auf ihre Bestandig. 
keit. Ein dunkleres abel' leicht bleichbares Fett ist in den meisten 
Fallen einem helleren, jedoch nicht· odeI' nul' unvollkommen b1eich· 
baren vorzuziehen. Dasselbe gilt mut. mut. fiir den Geruch. Man 
priift durch Probebleichen bezw. Desodorisieren mit Bleicherde, Bleich· 
kohlen odeI' durch chemisches Bleichen mit Luft, Superoxyden, Bichro
matgemisch u. s. w., kurz mit dem nachher praktisch anzuwendenden 
Bleichmittel. 

Verfliichtigungsverlust (Gesamtfliichtiges). An fliichtigen Fremd
stoffen konnen vorliegen:! Wasser, Extraktionsmittel wie Benzin u. a. m., 
in betriigerischer Absicht zugesetztes Mineralol, Denaturierungsmittel 
wie Rosmarino1, in pflanzlichen Fetten auch andere atherische Ole 
(Senfol, atherisches Kokosol usw.). Nachdem aIle fliichtigen Bestand
teile gleich wertlos sind, bestimmt man haufig nul' ihre Gesamtmenge. 

Schnell methode (Fahrion, Chern. Ztg. 30,267; 1906.) DieEin
wage, etwa 5 g ,Fett, wird (im Platintiegel odeI' im Porzellanschalchen, 
eventuell nach Abkochen auf dem Wasserbad mit 5 ccm absolutem 
Alkohol, dessen Diimpfe schon den groBten Teil des Wassel's mit sich 
fiihren) aufdem Asbestteller·bis zum Aufhoren des Schaumens erhitzt. 
Das Verfahren gibt bei Fetten ohne fliichtige odeI' mehrfach ungesattigte 
Sauren brauchbare Naherungswerte. 

Genaue Bestimmung. Ein niedriges, breites Wageglaschen 
wird mit etwa 20 g frisch ausgegliihtem Seesand odeI' dergl. beschickt. 
Dazu werden 10 bis 12 g Fett eingewogen und im Sand moglichst gleich
maBig verteilt. Man erhitzt im Kohlendioxydtrockenschrank, am besten 
mit Kochsalz- odeI' Glycerinheizbad, bis zur Gewichtskonstanz auf 
102 bis 105°. 

Fiir Fette mit viel fliichtigen Sauren verwendet man den Trocken
apparat von Stiepe1 (Einheitsmethoden, Berlin 1910, 18): ein doppelt 
tubulierter;Kolben mit Gasein1eitungsrohr und Schrotterschem Absorp
tionsaufsatz, der mit Wasser gefiillt wird; man erhitzt unter Durch
lei ten von Kohlendioxyd, die fliichtigen Sauren sammeln sich im 
Aufsatz, man bestimmt ihre Menge durch Titrieren und zieht sie yom 
Gesamtfliichtigen abo 

Die genaue;Bestimmung des Gesamtfliichtigen ist schwierig, wenn 
das Fett fliichtige Bestandteile wie Riickstande yom Extraktions
benzin enthii1t, die iiber die 100° sieden, oder wenn ihm groBere Mengen 
von Stoffen beigemengt sind, die organische Losungsmittel hartnackig 
zuriickhalten, wie z.B. die Kalkseifen der Knochenfette. DieTemperatur 
darf zur Vermeidung von Fettverlusten auch in diesen Fallen nicht 
iiber 102°, hochstens 105°, gesteigert werden, man'muB deshalb das 
Erhitzen langel', mitunter 12 bis 15 Stunden fortsetzen. 

WassergehaIt. Zur Orientierung erhitzt man eine Probe im Reagens
glas, dessen Wande vorher mit dem schwach erwiirmten Fett benetzt 
wurden. Reine Fette schme1zen klar; bei Gegenwart von Wassel' triibt 
sich die GefiiBwand infolge Emulsionsbildung. GroBere Mengen Wasser 
verurBachen je nach den iibrigen Beimengungen Schaumen,oder sie 
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scheiden sich in Tropfchen ab und knattern nnd zischen beim Weg
kochen. 

Die quantitative Bestimmung erfolgt nach der Xylolmethode von 
Marcusson, s. Bd. III, S. 341; bei seifenhaltigen Fetten wird zum 
Vermeiden des Schaumens etwas Olsaure zugesetzt. 

Dber eine neue thermische Schnell methode siehe Oertel, Chem. Ztg. 
44, 854; 1920. 

Reine Fette konnen kaum mehr als etwa 1% Wasser enthalten; 
"groBe Mengen lassen sich zwar mechanisch im Fett verteilen, setzen sich 
aber beim Lagern abo Anders bei Gegenwart von EiweiB- oder Schleim
stoffen, Seifen (z. B. in Raffinationsabfallen) und anderen wasserlos
-lichen oder hygroskopischen Stoffen: Fette, denen in betriigerischer 
Absicht KIeister und dergl. beigemengt ist, konnen auch noch bei 
einem Gehalt von 35% Wasser auBerlich homogen scheinen. 

Fliichtige organische Beimengungen. Qualitative Priifung im Wasser
dampfdestiIlat des Fettes, quantitative Bestimmung durch Abziehen 
des Wassergehalts vom Gehalt an Gesamtfliichtigen. 

Nichtfliichtige organische Beimengungen. Harzsauren konnen am, 
Olen, die nur wenig freie Fettsauren enthalten, am einfachsten entfernt 
werden, indem man nach Fahrion (Chem. Rev. 18, 239; 1911) mit 
Soda oder Pottaschelosung ausschiitteIt und die alkalische Harzlosung 
mit Mineralsaure fallt. Enthalt das Fett groBere Mengen freier Fett
saure oder ist eine quantitative Bestimmung der Harzsaure notig, so 
verfahrt man folgendermaBen (vgl. Wolff und Scholze, Chem. Ztg. 38, 
382; 1914): Die Substanz wird mit der 5- bis IOfachen Menge etwa 
4proz. absolut-alkoholischer Schwefelsaure 2 Minuten am RiickfluB
kiihler gekocht, wobei nur die Fettsauren verestert werden; nach dem 
Abkiihlen verdiinnt man mit Ather, schiittelt die Harzsauren mit sehr 
verdiinntem Alkali aus und fallt mit Saure. Um noch unverestert ge
bliebene Fettsauren zu entfernen, wiederholt man die Behandlung mit 
alkoholischer Schwefelsaure, wobei man aber bei Zimmertemperatur, 
dafiir Pi2 bis 2 Stunden einwirken laBt und verfahrt weiter wie an
gegeben. COber die genaue Ausfiihrung s. a. S. 673.) 

N a ph te nsa ure n finden sich kaum in Fetten. Gegebenenfalls 
verraten sie sich schon durch ihren charakteristischen Geruch. Zum 
Nachweis dient die intensive Griinfarbung von Benzin durch trockene 
Kupfernaphtenate (Marcusson, Zeitschr. f. angew. Chem. 30, I, 
292; 1917; Davidsohn, Seifensiederztg.36, 1591; 1909): Man faUt 
die neutrale, etwa 5 proz. Losung des verseiftenFettes mit Kupfer
sulfatlosung, wascht den Niederschlag, trocknet ihn bei gelinder Warme 
und schiittelt mit etwa 10 ccm Benzin aus; dieses wird noch bei 2% 
Naphtensaure im Gesamtfett intensiv griin gefarbt. 

Beimengungen von schwerfliichtigen unverseifbaren Stoffen, wie Harz
ole, Paraffin, Ceresin usw., konnen von neutralen Fetten nicht abgetrennt 
werden; E'ie werden nach der Verseifung und Trennung der sauren Fett
bestandteile vom "Unverseifbaren" in diesem nach S. 599 nachgewiesen. 

Triibstoffe (Schmutz). Triibstoffe, unlosliche Fremdstoffe, mecha
nische Verunreinigungen oder auch kurzwegSchmutz nennt man 
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aIle in Fetten oder deren Losungen unloslichenBeimengungen mit 
Ausnahme von Seifen; es sind Gewebeteilchen, Hautfragmente, Zell
triimmer, Pflanzenschleime usw. oder auch absichtlich zur Beschwerung 
oder Wasserbindung zugesetzte Substanzen, wie Ton, Kreide, Holz
mehl, Starke usw. 

Zur Gesamtbestimmung lost man 15 bis 20 g Fett in etwa 100 ccm 
eines niedrigsiedenden Extraktionsmittels (Petrolather S. P. etwa 60°, 
bei Oxyfettsauren enthaltenden Olen .Ather, Tetrachlorkohlenstoff 
oder dergl.), filtriert, wascht das Filter mit dem betreffenden Losungs
mittel fettfrei, trocknet etwa I Stunde lang bei 100° und wagt. Man 
kann auch das Fett direkt in ein trockenes, gewogenes Faltenfilter oder 
in eine Soxhlethiilse einwagen und im Soxhletschen oder im Graefe
schen Apparat (s. S. 618) erschOpfend extrahieren. Enthalt das Fett 
Seifen, so mu13 man mit Tetrachlorkohlenstoff, Trichlorathylen oder 
Benzol extrahieren, die auch die (trockenen) Seifen losen, oder den 
Extraktionsriickstand mit heiBem Elain seifenfrei waschen, worauf das 
Elain mit Petrolather verdrangt wird. Durch Veraschen der gewogenen 
Triibstoffe bestimmt man ihren Gehalt an anorganischen Bestandteilen, 
die Differenz ergibt die Menge der organischen Verunreinigungen. 

Die Schmutzbestimmung gibt bei Starke enthaltenden Fetten ein 
wenig zu hohe Werte, weil Starkemehl hartnackig Fett zuriickhalt; in 
solchen Fallen wird sich vorhergehendes Aufschmelzen mit alkoholischer 
Lauge empfehlen. 

Bestimmung einzelner Triibstoffe. Die Zusammensetzung der Triib
stoffe laSt sich haufig schon durch den bloSen Augenschein oder durch 
die mikroskopische Priifung des entfetteten Riickstandes feststellen. 

Starke wird unter dem Mikroskop, sowie durch die Jodreaktion 
erkannt; zur quantitativen Bestimmung verkleistert man den Extrak
tionsriickstand durchKochen mit Wasser, invertiert mit verdiinnter 
Salzsaure und titriert den Traubenzucker wie iiblich mit Fehlingscher 
Losung (vgl. Bd. IV Abschnitt "Zucker"). 

Schleimstoffe weist man in rohen oder schlecht raffinierten Olen 
nach, indem man 50 bis 100 g auf 250° erhitzt, wobei sich die Schleim
stoffe mit etwa vorhandenem EiweiS in Flocken von froschlaichartigem 
Aussehen abscheiden .(sogenanntes Brechen des Leinols). 

Zur quantitativen Bestimmung der Schleimstoffe filtriert man das 
01 nach Verdiinnen mit niedrigsiedendem Petrolather, wascht den Riick
stand und trocknet ibn bei 105°. Dann kocht man mit verdiinnter 
Salzsii.ure, wobei die Schleimstoffe hydrolysiert werden und zu etwa 
60% Traubenzucker geben. Der Traubenzucker wird nach Fehling 
titriert; 10 Teile entsprechen 16,72 Teilen Schleim .. Selbstverstandlich 
ist diese Methode nur bei Abwesenheit von Starke und Zuckerarten 
anwendbar. 

EiweiSstoffe (haufig in Abfallfetten, schlechten Tranen und 
Fischolen vorkommend) werden im entfetteten Riickstand nach Kjel
dahl (vgl. Bd. II, S. 1I81) bestimmt. 

Alkaliseifen. Ein Gehalt an Alkaliseifen wird meistE'ns schon 
daran erkannt, dabdas Fett beim Sch.iitteln mit Wasser eine weiSe 
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Emulsion bildet, die durch Mineralsii.ure zerlegt wird. Seifenhaltige 
Fette losen sich gewohnlich auch nicht klar in FettlOsungsmitteln. 
Abfallfette konnen aber bis 10% enthalten und trotzdem in Ather, 
Petrolather und in alkoholhaltigem Benzol klar loslich sein. Zum quali
tativen Nachweis verascht man eine solche Losung: . Ein Aschen
riickstand kann nur von Seife, nicht von anorganischen Su bstanzen her
r\ihren. Zur quantitativen Bestimmung lost man das eingewogene Fett 
in Benzin, schiittelt die notigenfalls filtrierte Losung mit heiBem Wasser, 
setzt Methylorange (das eine starkere Saure als die hohere Fettsaure 
ist) zu und titriert unter Umschiitteln mit n/lO-Mineralsaure auf rot. 
1 ccm n/lo-Saure entspricht 0,0040 g NaOH oder annahernd 0,03 g Natron· 
seife. 1st groBere Genauigkeit erforderlich, so berechnet man aus dem 
Saureverbrauch den Seifengehalt mit Hilfe des mittleren Molekular
gewichtes der Seifen; dieses ergibt sich aus dem mittleren Molekular
gewicht der Fettsauren (Bestimmung s. S. 559--560) und dem Ver
bindungsgewicht des Alkalis. 

Man kann den Seifengehalt iibrigens auch indirekt ermitteln, indem 
man erst im urspriinglichen Fett den Gehalt an freier Fettsaure durch 
Titration bestimmt, dann in einer mit Salzsaure durchgeschiittelten 
und mineralsaurefrei gewaschenen Probe; die Differenz entsprichtder 
vorhanden gewesenen, durch die Salzsaure zerlegten Seifenmenge. 

Kalkseifen. Die Anwesenheit groBerer Mengen Kalkseife, hii.ufig 
in Knochenfetten, erkennt man meistens schon an der Konsistenz des 
Fettes, es ist dann zahe, fadenziehend. 

Zur quantitativen Bestimmung verfii,hrt man wie bei Bestimmung 
von Alkaliseifen oder nach der Konventionsmethode (Einheitsmethoden, 
S. 20): Der bei der Triibstoffebestimmung verbleibende petrolather
unlosliche Riickstand wird yom Filter gespiilt, mit ein wenig Salzsaure 
zerlegt, dann wird ausgeathert, die nach Abdestillieren des Athers ver
bleibende Fettsaure gewogen und auf Kalkseife umgerechnet; 14 Teile 
Fettsaure von gewohnlichen Kernfetten entsprechen ungefahr 15 Teilen 
Kalkseife. 

Zur genaueren Umrechnung auf Kalkseife titriert man die ausge
wogene Fettsaure, berechnet aus dem Alkaliverbrauch die aquivalente 
Menge Oa - 2 H und schliigt sie zum Fettsaurengewicht: 

Be i s pie I: Ausgewogen . . . . . . . . . . . . a gr Fettsaure 
Zur Neutralisation derselben verbraucht b ccm n/1·Lauge 
Kalkseifenmenge = (a + 0,01902 b) gr. 

Asche. (Alkali, Alkalikarbonate, Kochsalz, Sulfat, Kalk, Kreide, 
Ton u. a. m.) Der Aschengehalt solI nicht iiber 1/2 bis 1% betragen, 
in Abfallfetten kommen heute aber auch 10 bis 12% vor. 

Die Einwage von etwa 10 g Fett wird im Tiegel erhitzt, ein Docht 
aus einer zusammengerollten Scheibe aschenfreien Filtrierpapiers, der 
in einer Drahtschlinge befestigt ist, eingesenkt und nachdem er sich 
vollgesogen hat, angeziindet, worauf das Fett langsam ohne Schaumen 
oder FortreiBen von Aschenteilchen abbrennt. Der Riickstand wird 
direkt erhitzt und weiBgebrannt. - Enthalt das Fett Sei£en, so bleiben 
die Metalle derselhen als Carbonate zuriick, es wird folglich zuviel Asche 
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gefunden; in diesen Fallen gliiht man unter Zusatz von Ammonnitrat 
bis die Kohlensaure vollkommen ausgetrieben ist. Urspriinglich vor
handenes Carbonat wird nebenbei titrimetrisch bestimmt und die 
Aschen bestimmung entsprechend korrigiert. 

Bei der Zusammenstellung der Analysenwerte ist zu vermeiden, 
daB die Asche oder Teile der Asche doppelt gezahlt werden: Einmal 
als Bestandteile der Triibstoffe, dann in der Asche. Andererseits darf 
man nicht annehmen, daB die Triibstoffe und die unloslichen Seifen die 
gesamte Asche enthalten, weil das Fett auch Asche (Basen von Schwer
metallseifen) gelost enthalten kann. 

Auf einzelne Basen wie Kalk, ganz besonders auf Eisen, Nickel, 
Kupfer, priift man im Gliihriickstand nach den Regeln der Mineral
analyse, auf freie AIkalien und Ammoniak muB dagegen selbstver
standlich direkt im Fett gepriift werden. 

Freies Alkali kann in seifenhaltigen Fetten vorkommen, es wird 
in einem absolutalkoholischen Auszug des Fettes oder in alkoholisch 
atherischer Lasung durch Phenolphthalein nachgewiesen, bezw. durch 
Titrieren mit Salzsaure quantitativ bestimmt. 

Ammoniak findet sich mitunter in Abfallfetten. Sehr minder
wertige Ole und Trane, z. B. aus Fischen, Abfallen der Konserven
erzeugung, deren EiweiBstoffe sich vor der Entfettung schon zu zer
setzen begannen, konnen betrachtlich viel Ammoniak enthalten. Man 
isoliert durch Ausschiitteln mit verdiinnter Saure und bestimmt es, wie 
iiblich, durch Abdestillieren aus der alkalisch gemachten Lasung. 

Freie Mineralsauren schiittelt man gewahnlich mit warmem 
Wasser aus oder man turbiniert etwa mit siedendem Wasser. 1m Wasser 
priift man mittelst der iiblichen Einzelreaktionen auf die Sauren, nicht 
nur mit Methylorange, wei! dieses auch wasserlasliche Fettsauren 
indiziert. Bei technischen Fetten kommt in erster Linie Schwefel
saure in Betracht. Sehr kleine Mengen werden selbst von siedendem 
Wasser nicht aus dem Fett gelost, wohl aber bei Zusatz einer Spur 
Salzsaure. 

Von organisch gebundtmen Mineralsauren kommt nur die Phosphor
saure in natiirlichen Fetten bezw. in Begleitstoffen derselben, Lecithinen 
oder anderen Phosphatiden, vor. Ihre Bestimmung kommt in der tech
nischen Analyse nicht in Betracht. Ebensowenig die des Jods, das in 
sehr geringen Mengen in Lebertranen enthalten sein kann. 

Bestimmung des Gesamtfettes (Reinfett). Das Gesamtfett wird viel
fach bloB durch Abziehen des Prozentgehaltes an Nichtfett von Hundert 
berechnet. Diese iridirekte Bestimmung geniigt bei nicht sehr stark 
verunreinigten Fetten; es darf aber nicht Wasser, Schmutz und die 
gesamte Asche abgezogen werden, weil sonst die im Schmutz ent
haltene Aschenmenge doppelt gezahlt wird, sondern nur Wasser, Schmutz 
und die etwa im Atherextrakt enthaltene Aschenmenge. Zuverlassiger 
ist die direkte Bestimmung. 

In normalen, seifenfreien Fetten ist der Ather- oder PetroHither
extrakt praktisch reines Fett. Man kann seine Bestimmung mit der
jenigen der Triihstoffe verbinden, indem man einfach die hei dieser 
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Bestimmung anfallende atherische oder petrolatherische FettlOsung 
nach Filtrieren liber wasserfreiem Natriumsulfat einengt, den Rlick
stand mit aller Vorsicht (bei Gegenwart von fllichtigen Sauren oder von 
Glyceriden derselben bei niedriger Temperatur im Vakuum, bei Gegen
wart trocknender Sauren in,Kohlendioxyd- oder Wasserstoffatmosphare) 
trocknet und wagt. 

Bei Fetten, die viel Schleimstoffe, Asche, mehlartige Beimengungen 
usw. enthalten, verfahrt man besser wie bei der Abscheidung von Fett 
aus fetthaltigen Stoffen, s. S. 618, indem man einige Gramme Substanz 
im Soxhlet- oder Graefeschen Apparat mit niedrig siedendem Petrol
ather, Ather, oder (in den oben erwahnten Ausnahmefallen) mit Tetra
chlorkohlenstoff oder dergl. extrahiert. Enthalt solches Fett keine 
festen Beimengungen, so empfiehlt es sich, vor der Extraktion von diesen 
zur besseren Verteilung zuzumischen. 

3 g extrahierter Sulfitzellstoff werden zur Gewichtskonstanz ge
trocknet und gewogen. Dann werden 5 g Fett zugemischt und 11/2 Stun
den getrocknet. Die Gewichtsabnahme ergibt den Wassergehalt des 
Fettes, die darauffolgende Extraktion der getrockneten Masse im Soxhlet 
das Gesamtfett. 

Seifenhaltige Fette behandelt man vorher mit verdiinnter Salz
saure; sind wasserunlosliche Seifen vorhanden, wie in Knochenfetten, 
oder anorganische Stoffe, die hartnackig Fett einschlieBen, so wird 
mit der Mineralsaure etwa 10 Minuten gekocht, ausgeathert oder 
notigenfalls eingedampft, Sand oder Sulfitzellstoff zugemischt und 
extrahiert. 

Untersuchung des Gesamtfettes. Fiir diese Intersuchung verwendet 
man das von Asche und Triibstoffen befreite, getrocknete Gesamtfett; 
etwa beigemengte Seifen werden nicht entfcrnt, sondern durch Behan
deln des Rohfettes mit Saure zerleg:t, so daB die Fettsauren der Seifen 
beim Gesamtfett verbleiben. Eine systematische Untersuchun¥ ist 
nicht notig, es sei denn, daI3 ein unbekanntes Fett vorliegt. Dann handelt 
es sich eben nicht bloB um eine technische Priifung. Bei der Vielfaltig
keit der Materialien und der Verwendungszwecke lassen sich auch nicht 
allgemein giltige Vorschriften fUr die Untersuchungen aufstellen, man 
wendet von den unten angeflihrten Methoden der systematischen Fett
analyse fallweise die einen oder die anderen an, wie sie sich nach der 
Art des~Fettes,\bezw. der auBeren Beschaffenheit und nach der beab
sichtigten~Verwendung bezw. nach den Verwendungsmoglichkeiten als 
notig erweisen. Meistens bestimmt man zuerst Verseifungszahl und 
Jodzahl, die schon viel liber die Gruppenzugehorigkeit des Fettes aus
sagen, bestimmt den Gehalt an freier Saure und an Unverseifbarem, das, 
wenn groBere Mengen vorhanden, einerseits auf Wachsalkohole, anderer
seits auf fremde Zusatze gepriift wird; notigenfalls bestimmt man die 
ubrigen-Kennzahlen des Fettes und der Fettsauren und vergleicht mit 
den in der Tabelle am Schlusse des Abschnittes geordneten Literatur
angaben liber die Kennzahlen der einzelnen Fette. 

Bewertung. 1m Handel bestehen fiber die Verkaufsbasis vielfach 
noch Unklarheiten, w€shalb hier kurz die fiblichen Bewertungsgrund-
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satze angefuhrt seien. Fur die Auswahl ist der Verwendungszweck 
ma.Bgebend. Man bewertet: 

1. Nach der sogenannren "Verseifbarkeit", d. h. nach dem Gesamt
gehalt an verseifbarer Substanz (Neutralfett und freie Fettsauren); 

. 2. nach dem Gehalt an Gesamtfettsauren oder "Fettsaurehydraten", 
d. h. der nach Verseifung der Probe durch Zersetzung der Seife er
haltenen Fettsauremenge, abzuglich der unverseifbaren Bestandteile; 

3. nach dem Gehalt an "seifensiederisch verwertbaren" Fettsauren 
(Methode Stiepel S. 596). Dieser Begriff umfaBt die Fettsauren ge
maE 2), soweit sie petrolather16slich sind, also unter AusschluB der oxy
dierten Fettsauren, da diese fiir die Kernseifenherstellung wertlos sind. 

SchlieBlich ist zu erwahnen: 
4. die viel benutzte, aber bei nicht sehr reinen Fetten zu verwerfende 

"Differenzmethode" oder "Wiener Methode", nach der alles nach Ab
zug von Wasser, Asche und Schmutz verbleibende Material als "Fett" 
bewertet wird. (Naheres siehe Bra un, Seifensiederzeitung 48, 869, 
889; 1921.) 

Ausgewahlte Methoden der systematischen Fettanalyse. 

A. Physikalische Methoden. 
Spezifisches Gewicht (Dichte). 

Fliissige Fette und Glycerine werden gewohnlich bei 15° bis 20°, 
feste Fette und Fettsauren je nach dem Schmelzpunkt bei 40° bis 
100° untersucht und die Dichte auf Wasser von der Untersuchungs
temperatur oder von 15° bezogen. Wird die Bestimmung bei einer an
deren Temperatur ausgefiihrt, so rechnet man die beobachtete Dichte 
mit Hilfe eines Korrektionsfaktors urn. Dieser betragt bei neutralen 
Fetten zwischen 15° und 100° fiir je 1° etwa 0,00065 bis 0,00077, bei 
Wachsen 0,00081 bis 0,00084 und ebensoviel bei den hoheren gesattigten 
Sauren und beim Paraffin. Meistens geniigt bei Fetten zur Umrechnung 
von der Dichte dt bei der Beobachtungstemperatur t auf die Dichte 
bei 15° die Naherungsformel mit dem Durchschnittsfaktor 0,0007; 

d 15 = d t + 0,0007 . (t - 15). 

Fiir Prazisionsbestimmungen, insbesonders solche bei hoher Temperatur, 
rechnet man aber genauer, mit dem dilatometrisch bestimmten~'Aus
dehnungskoeffizienten der Substanz (s. Holde, Untersuchung der 
Kohlenwasserstoffole, Berlin 1918, 7). 

Es ware ratsam, die Bestimmungen oder wenigstens die Angaben 
der Resultate zu vereinheitlichen, und zwar am besten nach dem offi
ziellen Vorschlag zur Untersuchung von Speiseolen und -Fetten (Ent
wiirfe zu Festsetzungen iiber Lebensmittel, Berlin 1912): Angabe der 
Dichte bei 15°, bezogen auf Wasser von 4° als Einheit (d!5). 

Zur Umrechnung der auf Wasser von der Bestimmungstemperatur 
15° bezogenen Dichte (di~) auf Wasser von 4° (d!5) dividiert man den 
Wert durch 1,00087. 



Spezifisches Gewicht (Dichte). 541 

Die Reduktion auf den leeren Raum kommt praktisch nicht in 
Betracht; die Korrektur liegt urn 0,000l. 

Fiir die meisten Bestimmungen geniigen Senkspindeln (Araometer), 
sonst verwendet man Pyknometer und zwar fiir Messungen bei maBigen 
Temperaturen am besten das Prazisionspyknometer der Firma Dr. H. 
Goeckel, Berlin N, das bei 15° genau 10 ccm faBt, so daB sich die 
Dichte einfach durch Division der ausgewogenen Substanzmenge durch 
10 ergibt. Fiir hohere Temperaturen wird das Sprengelsche Rohr 
verwendet. Die hydrostatischen Wagen sind weniger geeignet. Uber 
die Ausfiihrung der Dichtebestimmungen mit der Senkspindel, siehe 
Bd. I, S. 217, iiber Bestimmung mit den Pyknometern und der hydro
statischen Wage siehe Bd. II, S. 643 und Bd. III, S. 333. 

Die Bestimmung der spez. Gewichte von Fetten und Wachsen in 
festem Zustand kann wie die von Pechen usw. nach S. 292 vorge
nommen werden, sonst erfolgt sie nach der Methode der Volummessung 
oder nach der sogenannten Schwimmethode. 

Vol ummessung (Rakusin, Chern. Ztg. 29, 122; 1905). 
Ein leichter, graduierter Zylinder mit eingeschliffenem 
Stopfen, Fig. 1, wird mit 60 bis 70proz. Alkohol aus einer 
Pipette vorsichtig und nur zum Teil gefiillt, gewogen und 
das Volumen abgelesen. Hierauf laBt man etwa 1 bis 
2 g des in bohnengroBe Stiicke geschnittenen Wachses 
oder Fettes vorsichtig in den Alkohol gleiten, verschlieBt 
das GefaB, liest das Volumen ab und wagt wieder. Die 
Differenz der beiden Wagungen (Substanzgewicht) ge- Fig. 1. 
teilt durch die Differenz der Volumina (Substanzvolumen) 
ist das spezifische Gewicht der Substanz. Die Bestimmung gibt 00-
Bonders bei Wachsen annahernd geniigende Resultate. 

Alkoholschwimmethode (Offizielle Methode zur Untersuchung 
von Wachs, Deutsches Arzneibuch, V. Ausg., S. 102). Man schmilzt 
die Probe bei moglichst niedriger Temperatur und liiBt Tropfen von 
einem Glasstab aus geringer Hohe in Alkohol fallen. Die so erhaltenen 
ganz runden Perlen werden 24 Stunden auf FlieBpapier an der Luft 
liegen gelassen. Dann bringt man einige Perlen der Reihe nach in vor
bereitete Mischungen von Wasser und Alkohol (spez.}Gewicht 0,960 
und hoher), die so lange gestanden haben, daB sie frei von Luftblaschen 
sind, beobachtet in welcher Mischung die Perlen verhii,ltnismaBig am 
leichtesten schweben und setzt derselben allmahlig soviel Wasser oder 
verdiinnten Alkohol zu, daB luftfreie Peden (andere sind auszuscheiden) 
vollkommen frei schweben. Dann ist das spez. Gewicht der Fliissig
keit gleich dem der untersuchten Su bstanz; man bestimmt das erstere 
pyknometrisch. - Die Methode ist nicht genau, sie geniigt aber fiir 
Bestimmungen, bei denen nur festzustellen ist, ob das spez. Gewicht 
des Untersuchungsmaterials innerhalb bestimmter Grenzen liegt,wie 
z. B. das von weiBem Wachs zwischen 0,968 und 0,973. Man kann auch 
weiche oder fliissige Fette, soweit sie in verdiinntem Alkohol vollkommen 
unloslich sind, nach der Schwimmethode untersuchen, dies ist aber nicht 
zu empfehlen. 
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Die Dichte eines reinen Fettes ist zwar innerhalb verhaltnismaBig 
enger Grenzen konstant, aber doch wenig charakteristisch. 1m all
gemeinen laBt sich aussagen: Die spez.Gewichte sind urn sohoher, je 
groBer der Gehalt an Glyceridl3n der niedrigen Sauren, Oxysauren, un
gesattigter Sauren, und je starker ungesattigt die Sauren sind. Nach. 
dem so viele Faktoren in Betracht kommen, deren Wirkungen sich 
mehr oder weniger kompensieren konnen, sind zufiillige Dberein
stimmungen der Dichten von Fetten ganz verschiedener Zusammen
setzung moglich. Man kann deshalb aus der Dichte eines Fettes allein 
nicht auf seine Reinheit und nur in Ausnahmefallen auf seine 'Art 
schlieBen. - Was die einzelnen Gruppen natiirlicher Fette anbelangt,· so 
lassen sich beiden pflanzlichen eher Grenzwerte erkennen, als hoi den, 
tierischen Fetten. Die Grenzwerte sind ungefahr: 

Nichttrocknende Pflanzeniile . . . 
Halbtrocknende Pflanzeniile . . . 
Trocknende Pflanzeniile . ... . . 
Rizinusiil, Traubenkern-, Crotoniil 
Pflanzentalge. . . . . 
Tierische Fette . . . . 
Trane . . . . . . . . 

Spez. Gewicht bel 15 

0,913 bis 0,925 
0,921 " 0,936 
0,923 " 0,943 
0,955 " 0,974 
0,915 " 0,975 
0,915 " 0,964 
0,915 " 0,938 

Die spez. Gewichte der Alkohole, speziell auchder Wachsalkohole 
sind niedriger als die der Sauren von gleicher Kohlenstoffzahl. Ehonso 
sind die spez. Gewichte der fliissigen Wachse niedriger als die der fliis
sigen Fette, bei 15° etwa 0,876 bis 0,884. Die spez. Gewichte der 
festen Wachse sind dagegen we~entlich hoher und erreichen bei einigen 
Pflanzenwachsen das des Wassers_ 

Schmelzpunkt. 

Die natiirlichen Fette und Wachse schmelzen unscharf, weil sie Ge
mische von Verbindungen sind, deren Schmelzpunkte oft ziemlich weit 
auseinanderIiegen, so daB sich die Zustandsanderung vom Erweichen 
biszum Klarwerden liber ein mehr oder minder groBes Temperatur
inter vall erstrecken kann. Infolgedessen bezwecken verschiedene Me
thoden auch nicht die Bestimmung des wahren Schmelzpunktes, d. i. 
des Temperaturgrades, bei dem die Substanz in den vollstandig durch
sichtigen, tropfbarfliissigen Zustand iibergeht, sondern der Temperatur, 
hoi der das Fett sintert oder tropft. Da die auf verechiedene Weise be
stimmten Schmelzpunkte zum Teil erheblich voneinander abweichen; 
ist mit dem Schmelzpunkt eines Fettes immer die Methode, nach welcher 
er bestimmt wurde, anzugeben. 

Methode von Pohi. ,Sie ergibt fehlerhafte, besonders bei harteren 
Fetten viel zu niedrige Werte, wird aber noch vielfach zur Orientierung 
in der Betriebskontrolle verwendet, mitunter auch noch bei Abschliissen 
vorgeschrieben. Zur Ausfiihrung taucht man die angewarmte Kugel 
eines Thermometers einen Augenblick in daswenig liber seinen Schmelz
punkt erhitzte Fett, so daB sie nach dem Herausziehen von einer sehr' 
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diinnen Fettschicht iiberzogen ist; nach lii.ngerem Liegenlassen befestigt 
man das Thermometer in einem weiten, langen reagensglasformigen 
Rohr so, daB die Kugel etwa 1 bisP/2 cm vom Boden entfernt ist, er
warmt etwa 3 cm iiber einer geh~izten Asbest- oder Metallplatte bis 
sich ein klarer Tropfen bildet (nicht falIt) und liest abo 

Bestimmung im Capillarrohrchen. Man verfahrt in der bekannten, 
bei organischen Verbindungen iiblichen ,weise oder, besser, nach der 
konventionellen Ausfiihrungsform (Deutsches Arzneibuch, 5. Ausg. 
19lO u.1917, XXXI, S. a. Verein,barungen zur einheitlichen Untersuchung 
und Beurteilung von Nahrungs- und GenuBmitteln sowie Gebrauchs
gegenstanden fiir das Deutsche Reich I, 83). Das geschmolzene, fil
trierte Fett wird in eine an beiden Enden offene, 1/2 bis lllj1m weite 
Capillare yon U-Form so eingezogen, daB es in beiden Schenkeln gleich 
- etwa 5 bis lO mm - hoch steht. Nach 2stiindigem Liegen auf Eis 
oder 24 Stunden bei 10° wird die Capillare an einem) Thermometer be
festigt und in einem etwa 3 cm weiten mit Glycerinlosung (4 : 1) be
schickten Reagensglase unter standigem Riihren sehr langsam erwarmt. 
Ais Schmelzpunkt gilt die Temperatur, bei der die Fettsli.ule vollstli.ndig 
klar und durchsichtig wird. 

Ein wenig abweichend ist die fiir Speisefette vorgeschlagene Vor
schrift zur Bestimmung nach Polenske (Entwiirfe zu Festsetzungen 
iiber Lebensmittel): lichte Weite der Capillare 1,4 bis 1,5 mm, 24stiin
diges Liegenlassen auf Eis, Mitverwendung einer zweiten, gleichgeformten 
Capillare, die mit hellem, klaren 01. beschickt ist und zum Vergleich 
dient. Man laBt die Temperatur anfangs urn etwa 2° in der Minute, 
bei Annaherung an die Schmelztemperatur nur urn 3140 ansteigen. 

Die anderen Ausfiihrungsformen der Bestimmung im Capillarrohr
chen, sowie verschiedene andere, speziell fiir Fette vorgeschlagene Ver
fahren wie Z. B. Schmelzen eines Fettscheibchens in einer Platin-Ose unter 
Wasser, Schmelzen der Fettpartikelchen auf Wasser in einem Aluminium
schli.lchen, auf Quecksilber, usw. sind weniger geeignet. Der Schmelz
punkt ist nur bei sogenannten Winterokn, Schokoladefetten u. dgl. 
wichtig. Von viel groBerer Bedeutung fiir technische Fette und :Fett
produkte, besonders Fettsli.uren, ist der Erstarrungspunkt. 

Erstarrungspunkt. 
Der Temperaturpunkt, bei dem das allmahliche Erstarren eines sich 

abkiihlenden Fettes, Wachses oder Fettsaurengemisches beginnt, ist 
\\'egen der oft eintr~tenden Unterkiihlung nicht konstant, andererseits 
lli.Bt sich der Endpunkt des Erstarrens kaum erkennen. Charakteristisch 
und konstant ist dagegen der Temperaturgrad, bei welchem sich die 
erstarrende Substanz infolge des Freiwerdens der latenten Schmelz
wli.rme entweder eine Zeit lang nicht weiter abkiihlt, sondern ihre Tem
peratur beibehli.lt, oder bis zu welchem sie sich - im Falle weiterer Ab
kiihlung (also Unterkiihlung) - wieder von selbst erwarmt. Nach 
Dbereinkommen definiert man daher als Erstarrungspunkt den Tempera
turgrad, den erstarrende Fette oder Fettsli.uren bei Wli.rmefortfiihn'ng 
von auBen eine Zeit lang unverandert beibehalten, bezw. die Hochst-
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temperatur, welche das wieder ansteigende Thermometer anzeigt. 
(Ausgenommen ist der "Erstarrungspunkt nach Pol ens ke", bei welchem 
auf einen bestimmten Grad der Triibung abgestellt wird.) 

Die Erstarrungspunkte und die Schmelzpunkte rasch abgekiihlter 
Fette' liegen mehr oder weniger weit auseinander. Je langsamer die 
TemperatUl'anderungen sind, um so naher riicken sie. Die Erstarrungs
punkte sind im allgemeinen viel zuverli:issiger als die Schmelzpunkte. 

1~11-~~ 
i~~ ~ -
~: - -

,-----' 
Fig. 2. Bestimmung des 
Erstarrungspunkts nach 

Wolfbauer. 

Manche Fette, wie Rinder- und Ham
meltalg, zeigen allerdings keinen schar
fen Erstarrungspunkt; die Temperatur 
bleibt nur ganz kurze Zeit konstant 
und steigt hochstens voriibergehend, 
um sofort wieder zu fallen. In der 
technischen Analyse bestimmt man 
deshalb fast nie den Erstarrungspunkt 
des Fettes, sondern den seines Fett-
sii.urengemisch~s, den "Talgtiter". Da
durch vermeidet man auch folgende 
Fehlerquelle: Die Fette enthalten oft 
freie Sli.uren, die den Erstarrungspunkt 
beeinfJussen, so daB verschiedene Pro-

~ ben der gleichen Fettart ziemlich ver
schiedene Erstarrungspunkte aufweisen 
konnen. 

Die verschiedenen Ausfiihrungsfor
men unterscheiden sich fast nur durch 
Form und GroBe der Apparate. 

Bestimmung nach W olfba uer 
(Mitt. techno GBw.-Museum Wien 1894, 
57). (Fig. 2.) 

In ein Pulverglas oder starkes 
Becherglas, auf dessen Boden zweck
mii.Big eine Watteschicht gelegt wird, 
setzt man mittelst Kork oder Kork
scheibe ein Reagensglas von 31/ 2 cm 
Weite und 15 cm Lange, in dieses 
mittelst Kork das Thermometer. Man 

vetwende in Fiinftel- oder Zehntelgrade geteilte, abgekiirzte Thermo
meter,i.deren Skala nur einen Bereich von 20 bis 30 Graden umfaBt. 
Das Reagensglas wird bis 1 bis 2 cm yom Rande mit der filtrierten, 
sorgfii.ltig getrockneten Substanz l ), deren TemperatUl' 15 bis 20° iiber 
dem erwarteten Erstarrungspunkt liegen solI, gefiillt. Man setzt nun 
das Thermometer so ein, daB sein Gefii.B etwa in der Mitte des Luftbades 

1) Fiir zu untersuchende Fettsauren wurde von Wolfbauer, Dalican und 
anderen die Art der Abscheidung auf das Genaueste vorgeschrieben. Es ist aber nur 
darauf zu achten, daB das Fett erstens vollstandig verseift, zweitens der hei der 
Verseifung angewendete Alkohol vor dem Zerlegen der Seife restlos verjagt und 
drittens die abgeschiedene Fettsli.ure richtig getrocknet wird. 



Erstarrungspunkt. 545 

ist und riihrt solange um, bis die Substanz undurchsichtig geworden ist 
und das Thermometer nicht mehr fallt. Man beobachtet nun, ohne 
weiter zu riihren, das meistens sofort einsetzende Ansteigen der Tem
peratur und liest den hochsten, gewohnlich mehrere Minuten an
haltenden Thermometerstand als Erstarrungspunkt abo Erreichbare 
Genauigkeit: 0,05°. Erlaubte Differenz bei Parallelbestimmungen: 0,2°. 

Das sogenannte modifizierte Dalican - Verfahren (in Amerika 
offizielle Methode) unterscheidet sich vom W olfba uerschen im wesent
lichen nur durch die Abmessungen des Apparates. Das verwendete 
Reagensglas ist 21/2 em weit und 10 em lang, das Pulver
glas 7 em weit und 15 em hoch, das Thermometer 36 em 
lang (GBfaB 3 em lang, 6 mm dick), von 10 bis 60° in 
Zehntelgrade geteilt und mit Hilfsreservoiren iiber 0° 
und iiber 60° versehen. Die Resultate sind bei Fett
sauren (im Vergleich zu den zuverlassigen W olfba uer
Werten) etwa um 1° zu niedrig, wovon ca. 0,2° auf die 
andere Rohrweite, die restliche Differenz auf die vor
geschriebene, ganz ungeniigende Trocknung (20 Mi
nuten bei 100°) zuriickzufiihren sind. 

Die Bestimmung nach Shukoff (Chem. Rev. 6, 11; 
1899) ist wegen der Handlichkeit des GefaBes und der 
Anwendung kleinerer Substanzmengen sehr zu emp

Fig. 3. 
Shukoff
Kolbchen. 

fehlen. Das sogenannte Shukoff - Kolbchen, Fig. 3, ist eine Art 
Flasche mit Weinholdschem (falschlich: Dewarschem) Vakuum
mantel, die man sich in beliebiger GroBe - meisten~ fiir 10 bis 50 ccm 
Inhalt - herstellen laBt. 

Man fiillt das GefaB fast vollstandig an, befestigt das Thermo
meter so, daB die Kugel in die Mitte des GefaBes kommt und laBt auf 
etwa 50 iiber den erwarteten Erstarrungspunkt abkiihlen. 
Nun faBt man das GefaB in der Weise, daB es auf dem 
Daumen sitzt, wahrend Mittel- und Zeigefinger auf den 
Kork driicken, schiittelt bis zur deutlichen Triibung des 
Fettes, stellt das GefiiB ab und beobachtet das Ansteigen 
der Temperatur wie oben. Die Resultate stimmen mit 
den nach W olfba uer erhaltenen vollkommen iiberein. 

Bestimmung nach Finkener (Mitt. Techn. Verso 
Anst., Berlin, 7, 24; 1889; Chem. Ztg. 20,132; 1896). 

Der Apparat, Fig. 4, besteht aus einem Kolben von 
49 bis 51 mm Kugeldurchmesser mit unten 25mm, oben 
12 mm weitem Hals, in den ein bis 75° in Fiinftelgrade 
geteiltes Thermometer (Rohr 5 mm, Kugel 9 mm Durch
messer) eingeschliffen ist. Man fiillt den Kolben bis zur 
Marke mit dem geschmolzenen Fett, setzt ihn auf eine 
Korkschale in den Holzkasten, klappt den Deckel zu 
und notiert, so bald die Temperatur auf 50° gefallen ist, 
,alle zwei Minuten den Thermometerstand. 

Fig. 4. 
Schmelzpunkts
bestimmungs
apparat nach 
Finkener. 

Diese Bestimmung ist langwieriger als die anderen und gibt ein 
klein wenig niedrigere Werte als die nach Wolfbauer und naeh 

Chem.·techn. Untersuchunlilsmeth. 7. Auf! . III. 35 



546 Fette und Wachse, 

Sh ukoff, sie ist aber fiir die zollamtliche Bestimmung zur Unter
scheidung von Schmalz, Talg und Kerzenfetten vorgeschrieben. (Fette 
mit Erstarrungspunkten unter 30° gelten als Schmalze, 30° bis 45° als 
Talge, tiber 45° als Kerzenstoffe, ausgenommen PreBtalg, der auch mit 
einem Erstarrungspunkt von 50°, wenn er nicht mehr als 50% freie 
Fettsaure enthalt, als Talg verzollt wird.) 

Die Bestimmung nach Polenske (Entwiirfe usw., Berlin, 1912, 30) 
dient nur zur Priifung von Speisefetten. 

Der Stockpunkt wird fast auschlieBlich bei der- Schmierolunter
suchung bestimmt, siehe Bd. III, S. 474, ebenso der Flammpunkt, 
S.480 und der Brennpunkt, S.485. 

Lichtbrechungsvermogen. 
Die Bestimmung des Lichtbrechungsvermogens ist ein sehr wich

tiges Hilfsmittel ffir die Identifizierung und die Reinheitspriifung vieler 
Fette, sowie fiir die Gehaltsbestimmung von Glycerinlosungen. Aller
dings kann man auf Grund der refraktometrischen Beobachtung allein 
die Identitat oder. die Reinheit eines Fettes nicht feststellen. Am besten 
sind die ZeiBschen Apparate: Das Refraktometer von Abbe und 
das Butterrefraktometer. Beide Apparate beruhen auf der Beob
achtung der Totalreflexion, welche die zu untersuchende Fliissigkeit 
in sehr diinner Schicht zwischen Prismen aus Flintglas bei streifendem 
Lichteintritt aufweist. 

1. Refraktometer von Abbe. Dieser Apparat gestattet die direkte Ab
lesung der Brechungsindices, er hat den groBten MeBbereich und ist 
im allgemeinen jedem anderen vorzuziehen. Fig. 5 zeigt das Abbe
sche Refraktometer mit heizbaren Prismen. 

Die Prismen befinden sich in doppelwandigen Metallgehausen -: A 
und B, durch welche mit Hille einer besonderen Vorrichtung Wasser 
von bestimmter Temperatur bei D ein- und bei E abgeleitet wird. (Sehr 
praktisch ist die von Wollny angegebene Vorrichtung, deren Hand
habung aus der jedem Apparat beigelegten Beschreibung zu ersehen ist.} 
Beim Aufeinanderliegen der Gehause, die dann durch den VerschluB v 
zusammengehalten werden, sind die Prismenflachen einander auf etwa 
0,05 mm genahert, wodurch die Dicke der zwischen die Prismen gebrach
ten Fltissigkeitsschicht automatisch geregelt wird. Das so gebildete 
Doppelprisma ist mit der Alhidade J verbunden und mit ihr urn eine 
horizontale Achse drehbar. Ebenso der das Beobachtungsfernrohr 
tragende Sektor S, auf dem die Teilung nach Brechungsexponenten 
angebracht ist.a ist einer der Anschlagstifte des Sektors, b einer del' 
Alhidade. Zwischen dem Objektiv des Fernrohrs und dem Doppel
prisma ist ein Kompensationssystem Taus zwei Amicischen Prismen 
zur Achromatisierung der Grenzlinie der Totalreflexion angebracht; 
es kann durch M gedreht und die Drehung an der geteilten Trommel 
abgelesen werden. - An der Sektorteilung wird der Brechungsindex 
im Bereiche von 1,30 bis 1,70 direkt bis auf die 3. Dezimale abgelesen,. 
durch Schatzung der Intervalle mit Hilfe der Lupe L noch auf zwei 
Einheiten in der 4. Dezimale genau bestimmt. Aus der Ablesung an 
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der Trommel T wird, wie unten angegeben, die Dispersion berechnet. 
Die Eichung des Refraktometers erfolgt mit Hilfe eines dem Apparate 
beigegebenen Normalplattchens oder mit Wasser. Dieses muG bei 18° 
im Mittel zweier Bestimmungen nn = 1,3330 zeigen. 

Ausfiihrung. Man Mfnet das Doppelprisma, reinigt beide Flachen 
sehr vorsichtig mit Hilfe eines in Ather oder dgl. getauchten Watte
bausches (was auch nach der Beniitzung des Apparates geschehen muG), 
bringt nach entsprechender Neigung des Refraktometers auf die Flache 
von A ein bis zwei Trop
fen der Substanz und 
schlieBt wieder. Dann 
wird der Apparat wieder 
aufgerichtet und justiert 
(vgl. Abbildung), ebenso 
der Spiegel. Man stellt 
sorgfi:i.ltig auf die ge
wollte Beobachtungs
temperatur ein, gewohn
lich 20° oder 25°, bei 
festen Fetten 40°, 60°, 
70°. Auch beiderUnter
suchung fliissiger Fette 
empfiehlt sich, nicht bei 
der zufalligen Tagestem
peraturzu beobachten
besonders wenn diese 
nichtnahe bei200liegt
sondern auf eine be
stimmteTemperatur ein
zustellen. Das Fernrohr 
wird nun auf das Faden
kreuz eingestellt und die 
Alhidade langsam auf
warts bewegt, bis die 
untere Hi:i.lfte des Ge
sichtsfeldes dunkel ist. 
1m Tageslicht und im Fig. 5. Refraktometer nach A b b e. 
Lampenlicht sieht man 
zuerst keine scharfe Grenzlinie, sondern einen farbigen Streifen. Durch 
Drehung des Kompensationssystems mittelst M erhli.lt man eine scharfe, 
farblose Grenzlinie, die man auf den Schnittpunkt des Farbenkreuzes 
einstellt. Man liest nun am Sektor den Brechungsindex, darauf das 
Thermometer ab, dreht jetzt die Trommel um 180° wiederholt die Ein
steHung und Ablesung und nimmt das Mittel. 

Die Ablesung am Sektor ergibt direkt den Brechungsexponenten 
fiir die D-Linie bei der Beobachtungstemperatur nn, n~ usw. - Die 
genaue Temperaturbestimmung ist wesentlich. Der Brechungsindex 
von Fettsauren, Fetten und Paraffinen nimmt fiir 10 Temperatur-

35* 
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steigerung durchschnittlich um 0,0004 abo FUr neutrale Ole betragt 
die Temperaturkorrektion zwischen 15° und 70° fUr 1 ° : 0,000364, 
fiir Kokos- und Palmfett 0,00037. 

Aus del' Ablesung am Kompensator ergibt sich die mittlere Dis
persion: Man sucht in der dem Apparat beigegebenen Dispersionstafel 
den, zugehorigen Dispersionsfaktor >: und die Konstanten A und B. 
Die Dispersion ist dann: np - nc = A + B>:. Ist die abgelesene Zahl 
groBer als 30, so ist >: mit negativem Vorzeichen einzusetzen. 

2. Butterrefrakto
meter von ZeiB. Del' 
Apparat unterschei
det sich vom Abbe
schen Refraktometer 
in erster Linie da
durch, daB die Achro
masie del' Grenzlinie 
del' Totalreflexion 
nicht durch ein Kom
pensationssystem er
reicht wird, sondern 
durch die Prismen 
selbst, die so kon
struiert sind, daB die 
bei der totalen Re
flexion zwischen Glas 
und Butterfett auf
tretende Dispersion 
durch die Dispersion 
an del' Austrittsflache 
des Doppelprismas 
gerade kompensiert 
wird. Die Grenzlinie 
erscheint also, wenn 
die untersuchte Su b
stanz reines Butter
fett ist, far bIos , sonst 

Fig. 6. Butterrefraktometer von Z e i B. mehr odeI' wenigel 
blau oder rot gefarbt . 

Man kann aber auch in solchen Fallen die Lage del' Grenzlinie mit 
Sicherheit bestimmen und die untersuchten Fette - soweit es der MeB
bereich gestattet - sowohl nach del' Lage als auch nach dem Aussehen 
del'· Grenzlinie unterscheiden. Eine zahlenmaBige Bestimmung del' 
Dispersion ist nicht moglich. Die Ablesung erfolgt nicht auf einem 
Kreissektor, sondern mit Hilfe einer empirischen 100teiligen Okular
skala im Fernrohr. 

Fig. 6 zeigt den Apparat. Das Gehause A ist mit dem Fern
rohr K fest verbunden; es wird mit Drehen um C mittelst B durch Ver
schIuB F vereinigt . Das Heizwasser tritt bei E ein, geht iiber D zum 
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Prisma bezw. Gehause A und tritt von dort unterhalb U aus. Mist 
ein Spezialthermometer mit einer besonderen, eigens fUr die Priifung 
von Butter bezw. von Schweineschmalz eingerichteten Einteilung. An 
Stelle der Warmegrade sind auf letzterem diejenigen hOchsten Refrak
tometerzahlen aufgezeichnet, welche normales Butterfett bezw. Schweine
schmalz erfahrungsgemaB bei den betreffenden Temperaturen zeigt. 
Da die Refraktometerzahlen der Fette bei steigender Temperatur kleiner 
werden, so nehmen die Gradzahlen des besonderen Thermometers von 
oben nach unten zu. 

Zur Priifung auf richtige Einstellung der Refraktometerskala be
dient man sich der dem Apparate beigegebenen Normalfliissigkeit. 
Man schrau bt das zu dem Refraktometer gehorige gewohnliche Ther
mometer auf, laBt Wasser von Zimmertemperatur durch das Prismen
gehause flieBen, bestimmt die Refraktometerzahl der Normalfliissig
keit und liest gleichzeitig den Stand des Thermometers abo Wenn die 
Skala richtig eingestellt ist, muB die Normalfliissigkeitbei verschie
denen Temperaturen folgende Refraktometerzahlen zeigen: 

Bd einer ~! ~ e . I ~Bei einer ~ ~ I'~ .e"J 
Temperatur von Is~a~ ntelle_!:r'eIJlperaturvo~skale~~~ 

25°C r7i2- -160 C- 76,7 
24°" I 71,8 15° " 77,3 
23°" i' 72,4 14°" 77,9 
22° " 73,0 13° " 78,6 
21 ° " 73,6 12° " 79,2 
20° " 74,3 11 0 " 79,8 
19° " 74,9 10 0 ,. 80,4 
18° " 75,5 9° " 81,0 
17° " 76,1 RC •• 81,6 

Weicht die Refraktometerzahl bei del' Versuchstemperatur von der 
in der Tabelle angegebenen Zahl ab, so ist die Skala bei der seitlichen 
kleinen Offnung mit Hilfe des dem Instrumente beigegebenen Uhr
schliissels wieder richtig einzustellen. 

Zur AusfUhrung einer Bestimmung verfahrt man im groBen und 
ganzen wie beim A b beschen Refraktometer, achtet besonders auf 
vollstandige AusfUllung des Raumes zwischen den Prismen, steUt die 
Grenzlinie moglichst scharf ein und liest an der Skala und am Thermo
meter abo 

Bei der Priifung von Butterfett und anderen Speisefetten werden 
gewohnlich die abgelesenen Skalenteile (Abkfuzung: Sk.-T.) direkt an
gege ben; sonst entnimmt man der untenstehenden Tabelle (aus HoI de, 
Untersuchung U8W., Berlin 1918, 89) den entsprechendm Brechungs
exponenten nn. Hat man bei einer anderen Temperatur als 40° be
obachtet, so ist die Ablesung zu korrigieren: 1. Bei Verwendung eines 
gewohnlichen Thermometers sind ffu Butterfett fUr jeden Grad liber 
40° 0,55 Skalenteile zu addieren, ffu jeden Grad unter 40° ebensoviel 
zu subtrahieren; 2. hei Verwendung des Thermometers mit besonderer 
Einteilung zieht man die an diesem Thermometer abgelesene Rdrakto-
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meterzahl ab und gibt den Unterschied mit dem zugehorigen Vor
zeichen an. 

Wenn auch der Apparat vorwiegend fiir die Reinheitspriifung von 
Butterfett bestimmt ist, so kann er doch, soweit as der enge MeBbereich 
(nD = 1,42 - 1,49) gestattet, zur Untersuchung anderer Fette ver
wendet werden. 

Sk.-T·I nD I Sk.-T·I nD I Sk.-T·I "D I Sk.-T·I "D I Sk -T·I nD 

0 I 1,4220 21 
I 

1,4385 42 I 1,4538 63 1,4679 84 I 
1,4807 

1 I 1,4228 22 1,4392 43 I 1,4545 64 1,4685 85 
i 

1,4812 
2 1,4236 23 I 1,4400 44 I 1,4552 65 1,4691 86 1,4818 I I I 
3 I 1,4244 24 I 1,4408 45 1,4559 66 1,4698 87 I 1,4824 
4 1,4252 25 I 1,4415 46 1,4566 67 1,4704 88 

I 

1,4829 
5 1,4260 26 i 1,4423 47 1,4573 68 1,4710 89 1,4835 
6 1,4268 27 I 1,4430 48 1,4580 69 1,4717 90 1,4840 
7 1,4276 28 ! 1,4438 49 1,4587 70 1,4723 91 1,4846 
8 1,4284 29 \ 1,4445 50 1,4593 71 1,4729 92 1,4851 
9 1,4292 30 I 1,4452 51 1,4600 72 1,4736 93 1,4857 

10 1,4300 31 1,4460 52 1,4607 73 1,4742 94 1,4862 
11 1,4308 32 1,4467 53 1,4613 74 1,4748 95 1,4868 
12 1,4316 33 1,4474 54 1,4620 75 1,4754 96 1,4873 
13 1,4324 34 1,4481 55 1,4626 76 1,4760 97 1,4879 
14 1,4331 35 1,4488 56 1,4633 77 1,4766 98 1,4884 
15 1,4339 36 1,4495 57 1,4640 .78 1,4772 99 1,4890 
16 1,4347 37 1,4502 58 1,4646 79 1,4778 100 1,4895 
17 1,4354 38 1,4510 59 1,4653 80 1,4783 101 1,4901 
18 1,4362 39 1,4517 60 1,4659 81 1,4789 102 1,4906 
19 1,4370 40 1,4524 61 1,4666 82 1,4795 103 1,4912 
20 1,4377 41 1,4531 62 i 1,4672 83 1,4801 104 1,4917 

Das in Deutschland kaum je verwendete, aber in anderen Landern 
viel benntzte Oleorefraktometer von Amagat und Jean (Be-
8chreibung des Apparates und Umrechnung der Ablesungen s. U tz, 
Farbenztg. 22, 672) bietet nur den Vorteil, zwei Ole bezw_ die Unter
suchungsprobe und eine Vergleichssubstanz nebeneinander priifen zu 
konnen, dagegen hat es mehrere schwerer wiegende Nachteile. 

Roher schnielzende Fette und Wachse kann man in geschmolze
nem Zustand wie oben untersuchen, oder auch, zur Vermeidung allzu 
hoher Temperaturen, in atherischen Olen, insbesondere Pfefferminzol 
losen und den Brechungsindex der Substanz aus dem der Mischung 
berechnen. 

Auswertung. Das Lichtbrechungsvermogen ist eine Funktion des 
Molekulargewichtes; die Brechungsindices der Fettsauren und ihrer 
Derivate nehmen mit steigender Anzahl der Kohlenstoff- und Wasser
stoffatome zu. Von den in Betracht kommenden reaktiven Atomgruppen 
nben basonders die Doppelbindung, dann die Rydroxylgruppe einen 
groBen EinfluB aus; sie erhohen die Brechungsindices. Die Brechungs
indices der Glyceride sind hoher aIs die der entsprechenden freien Sauren 
(umgekehrt sind die spezifischen Brechungsvermogen niedriger). 

Die gleichen GesetzmaBigkeiten lassen sich, wenn auch wegen 
haufiger Kompensationbezw. Vberkompensation entgegengesetzter 
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Einfliisse weniger deutlich, bei den Fetten und Fettsauregemischen er
kennen. Fette mit viel fluchtigen Fettsauren z. B. Kokosol, Butterfett, 
zeigen die niedrigsten -, Fette mit sehr hochmolekularen Sauren, starker 
ungesattigten Sauren und Oxysauren, z. B. RuMl, Leinol, Rizinusol, 
die hochsten Werte. Durch einen Gehalt an freien Sauren wird der 
Brechungsindex eines Fettes erniedrigt, durch Oxydation wird er er
hoht. - Das Brechungsvermogen eines Oles ist von desssen Alter ab
hangig, es nimmt besonders bei stark trocknenden Olen, auch wenn sie 
wohlverschlossen aufbewahrt werden, ganz allmahlig zu. Selbstverstand
lich ist auch die Art der Gewinnung des Oles je nach seiner Empfindlich
keit von EinfluB. 

Dispersion. Bei der Auswertung zum Zwecke der Identifizierung 
oder Reinheitspriifung eines Oles ist zu berucksichtigen, daB geschickt 
gewahlte Zusatze fremder Ole, deren Brechungsindices gleich groB sind 
oder sich gegenseitig ausgleichen, durch die Bestimmung des Brechungs
index nicht nachgewiesen werden konnen. In manchen Fallen kann die 
Bestimmung der Dispersion helfen. 1m allgemeinen folgen die Dis
persionswerte der Fette mit wenigen Ausnahmen den Refraktionswerten, 
80 daB ersteren keine besondere analytische Bedeutung zukommt 1), 

immerhin sind sie bei Kokosfett, Leinol und insbesondere Holzol ver
wendbar - vielleicht auch noch bei anderen Olen, die auch spezifische 
Sauren mit besonderer Anordnung der Substituenten enthalten. 

1m ZeiB - Pulfrichschen Refraktometer mit H-Rohr von 
ca. 2 mm Druck und einem Prisma von n/n = 1,62197 bei 40° be
stimmt, ist die Dispersion nach Fryer und Westin (Chern. Zentralbl. 

nn- 1 
1919, II, 868): N F - Nc 
bei trocknenden und Seetierolen im allgemeinen 
" nichttrocknenden 61en im allgemeinen. . . . 

speziell bei Ko~o~.fett . . . . . . . . . . . . . 
" LeInol.... ........ . 
"Holzol . . . . . . . . . . . . . . 

Fur 1 0 Temperaturerhohung betragt die Abnahme 0.00002. 

= 47,8 bis 51,7 
= 49,8 " 55,4 
= 59,8 
=45,8 
= 26,9 

Freie Saure erhoht die Dispersion, Oxydation erhoht die Dispersion 
und Refraktion, Polymerisation vermindert die Dispersion und erhoht 
die Refraktion, mit Ausnahme von Holzol, bei dem beide Werte ab
nehmen. 1m Holzol lassen sich schon 5% fremdes 01 durch deutliche 
Dispersionsanderung erkennen. 

Vber die refraktometrische Priifung von Glycerin s. S. 692. 

Das optische Drehungsvermogen. 
Die Bestimmung spielt in der Fettanalyse keine groBe Rolle, muS 

aber doch in manchen Fallen herangezogen werden. Sie wird in der
selben Weise ausgefiihrt, wie die irgendwelcher anderer fliissiger oder 
loslicher Substanzen. Dunkle Fette muB man mit Tierkohle entfarben, 

1) s. a.. Sz8olagyi, Bioch. Zeitschr. 66, 149; 1914. Chem. ZeJ\tr.-BI. 1915, 
I, 170. 
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triibe Ole selbstverstandlich durch Filtration klaren. Fliissige Fette 
untersucht man am besten unverdiinnt im 200 mm-Rohr, wei! die 
Drehungen meistens sehr klein sind. 

Au s we r tun g.. Zeigt das untersuchte Fett eine starkere - einen 
Bogengrad iibersteigende - Drehung so ist es voraussichtlich ent
weder an sich optischaktiv, d. h. es enthalt optischaktive Triglyceride 
oder es enthii.lt Beimengungen von optischaktiven Fremdstoffen. Von 
letzteren kommen insbesonders Harzsii.uren und Harzole in Betracht, 
die leicht als solche erkannt und abgetrennt werden konnen (s. S. 673 
u. 603). 1st die Drehung nur gering, so ist sie auf die optischaktiven Be
gleitstoffe zuriickzufiihren, vor allem - namentlich bei Fisch- und Leber
olen - auf die Sterine, bei manchen Pflanzenfetten auf spezifische Be
gleiter wie beim Sesamol auf das hochaktive Sesamin, bei Kokosol auf 
Methylheptylcarbinol usw. Die Drehungen betragen. meistens nur 
Bruchtei!e von Saccharimetergraden (bei Fetten von Landtieren prak
tisch Null), bloJ3 RiiM] und namentlich Sesamol, sowie manche Trane 
drehen starker, noch mehr Wollfett bezw. Lanolin. 

Beispiele: 

Leinol, NuBol. 
ErdnuBol. 
Olivenol .. . 
MandelOl .. . 
RuMl ... . 
Sesamol ... . 

Drehung in Saccha.rimetergraden 
(200 mm,Rohr, 13_11;°) 

-0,3 
-0,4 
+ 0,6 
-0,7 
- 1,6 bis - 2,1 
+ 3,1 bis + 9,0 
- 0,2 bis - 0,4 
- 2,8 bis - 3,6 
+ 1,4 

in Bogengraden 
(200 mm-Rohr) 

+6' 
-7' bis + 24' 

- 5' bis -10' 
+ 1,03° bis + 1,42" 
-4' bis -8' 
- 1 ° bis - 1 ° 16' 

Lebertrane, weiBe 
Lebertrane, gelbe 
Spermaootol 
Lanolin ..... Schmelze bis 35° + 6,7 

in Chlorof. bis 25° + 8,55 

Die Zahl der Fette, die infolge der Aktivitat ihrer Sauren (bezw. 
wenigstens einer ihrer Sii.uren) optischaktiv sind, ist so gering, daJ3 die 
Identifizierung eines solchen Fettes bezw. der Gruppennachweis auf 
Grund der Drehungsbestimmung sehr zuverlii.ssig ist. Zur Kontrolle 
kann man das Drehungsvermogen der aus den Fetten abgeschiedenen 
Sii.uren bestimmen: 
Rizinusol. . . . . . . [(X]D = + 6,4° 
Stillingiaol ....... == - 6,45° 
Chaulmoograol .... [(X]i,' = + 52° 
Hydnocarpusol, gepreBt. = + 57,7° 

" extrahiert = + 56,2° 
LukraboOl, gepreBt . = + 42,5° 

" . extrahiert = + 51 ° 
Krebaol . . = + 51,8° 

Rizinolsaure [a]D . = + 6,67° 

Chaulmoograsaure. = + 62,1" 
Hydnocarpussaure. . . . = + 68,1" 
Homologe Saure C14H z40 2 = + 56,1 () 

Tamanafett = + 54° bis 64,5' 
Morattifett. .[(X]1" = + 74,8° bis 79,1° 
Maratattifett .[a]1" = + 49° 
Gorlisamenol . [a)1' = + 48,8° 

Abgesehen von der Priifung auf die oben angefiihrten stark aktiven 
Fette der Chaulmoogragruppe (deren Nachweis besonders wegen der 
Giftigkeit, die ihre Verwendung in der Speisefe~tindustrie ausschlieJ3t, 
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wichtig ist), ist die polarimetrische Untersuchung der Fette ohne ana
lytischen Wert; hingegen konnte die Bestimmung der Drehung ihrer 
unverseifbaren Bestandteile, in denen die optischaktiven Begleitstoffe 
angereichert sind, oder die der einzelnen Begleitstoffe, mehr als bisher 
in der Analyse verwendet werden. Die betreffenden Verbindungen 
zeigen ein betrachtliches Drehungsvermogen. 
Cholesterin [all' = - 34,3° bis 35,8° (in Chloroform, ¥enozzi) 
Cholesterin [<X]1° = -25,6° (in Essigester, Diels u. Linn) 
Isocholesterin [aJ1' . = + 59,1 ° (in Chloroform, Moreschi) 
Sitosterin [<Xll' • . = -23,14° (Matthes und Heintz) 
Brassicasterin [<Xl},' = - 64° 25' (in Chloroform, Windaus) 
Stigmasterin [<Xl],' . = - 45,01 ° (in Chloroform) 
Sesamin [<X12] • • • = + 68° 36' (Chlorof., Villavecchia u. Fa bris). 

Die Zahigkeit. 
(Viscositii.t.) 

Die Bestimmung der Zii.higkeit (Viskositii.t, inneren Reibung) wird 
in der Fettanalyse vorwiegend zur Wertbestimmung von Olen, die als 
Schmiermittel oder Bestandteile von Schmiermitteln dienen, aber auch 
in steigendem MaGe fiir andere Zwecke verwendet. 

Vorpro be. Von zwei gleichdimensionierten Rohrchen 
fiillt man das eine mit der zu untersuchenden Fliissigkeit, 
das andere mit einem Vergleichsmuster bis zur gleichen 
Hohe, nimmt beide Rohrchen zwischen Daumen und Zeige
finger, kippt sie und beobachtet das Aufsteigen der Luft
blasen in beiden Rohrchen. 1st die Probe konsistenter als 
das Vergleichsmuster, so steigt die Luftblase in ihr lang
samer, im anderen FaIle schneller auf. Zum bequemen 
Vergleich hat man oft auch mehrere solche Rohrchen, mit 
Fliissigkeiten verschiedener Konsistenz beschickt, in einem 
Rahmen eingespannt, in dem sie gemeinsam und gleich
mii.Big gekippt werden konnen. Fiir die exakte Bestimmung 
der Zahigkeit von Olen beniitzt man ein Auslaufviskosi-
meter, am besten den Englerschen Apparat - bei kleinen 
Substanzmengen die Ausfiihrungsform von Ub belohde 
mit ZehntelgefaB - oder das Metallviscosimeter von 
Holde. tTber die Ausfiihrung s. S. 461. 

Solche Olprii.parate, deren Untersuchung im .Auslauf
viscosimeter wegen ihrer groBen Zahigkeit zu langwierig 
ist, wie Standole, Firnisse, priift man in den Apparaten 
von Cochius, Valenta und ahnIichen. 

Von diesen ist am einfachsten das Viscosimeter von 

Fig. 7. 
Viscosimeter 

nach 
Cochius. 

Cochius (Fig. 7), eine Glasrohrevon 10 bis 20 mm Weite, an beiden 
Enden mit eingeschliffenen Stopfen verschIieBbar, mit 2Einschniirungen, 
durch einen Hahn in der Nahe des einen Endes in einen langen (25 bis 
50 cm) und einen kurzen Teil geteilt. Zur Priifung sehr viscoser Lacke 
kann das Robr natiirlich auch mit einem Heizmantel umgeben werden. 

Das Rohr wird mit dem Hahn nach oben gerichtet und bis zu einer 
Marke im kurzen Teil, welche die GroBe der Luftblase bestimmt, ge-
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filllt. Dann dreht man das Rohr urn, offnet den Hahn und laBt die 
Luftblase aufsteigen; man bestimmt die Zeit, die sie zum Zuriicklegen 
des Weges zwischen den heiden Einschniirungen braucht ("Viscosimeter
zeit"). Selbstverstii.ndlich sind nur Zahlenwerte, die in genau vertikal 
gestellten Rohren von gleicher Weite bestimmt wurden, vergleichbar. 

Speziell fiir Firnisuntersuchungen dient der Kugelfallapparat 
von Valenta (Chern. Ztg. 30,583; 1906; Bezugsquelle Firma J. Rohr
becks Nachfolger, Wien I). 

Der Apparat, Fig. 8, besteht aus dem 63 em 
langen und etwa 13 mm weiten Glasrohr F, das 
unten dureh einen Glashahn G mit 10 bis 11 mm 
weiter Bohrung abgeschlossen ist. Das Rohr kann 
mittelst der federnden Messinghillse H, die zwei 
Stahlschneiden S trii.gt, in zwei bewegliehe Ringe A 
genau lotrecht eingehii.ngt werden. Neben das 
Rohr hangt man ein Thermometer t. Man priift 
z. B. bei 20°, doch kann man das Rohr A auch 
mit einem Glasmantel umgehen und mit heiBem 
Wasser oder Dampf auf hohere T~mperatur 
bringen. 

Das Rohr wird blasenfrei mit der Substanz ge

F 

filllt und ein Metronom auf 120 Schlii.ge in der Fig. 8. Viscosimeter 
Minute eingestellt. Dann wird eine Silberkugel nach Val en t a. 
von 9 mm Durchmesser in das Rohr fallen ge-
lassen und die FalIzeit gemessen. - Die Fal1zeit in Sekunden ist direkt 
das Ma13 der Zii.hfliissigkeit. Als Bezugseinheit dient die Fallzeit in 
Wasser oder - bei kiinstlich verdickten Olen - die in Rizinusol. 

Beis piele: Wasser . . . . . . . . 
Rizinusol ...... . 
Lithographenfirnis, diinn 

mittel 
" streng 

Blattgoldfirnis . . . . . 

1 
33 
70 

340 
2000 
2600 

Auf dem Prinzip des Kugelfalls beruht auch der Apparat von S ta nge 
(Chern. Ztg. 30, 643; 1906) dieser gibt genauere Resultate - Kontroll
hestimmungen weichen voneinander urn weniger als 1 % ab - er ist 
aber sehr kompliziert und nur fiir Massenbestimmungen geschaffen. 
Fiir solche wird er in der Reichsdruckerei verwendet. 

Auswertung. Die Zahigkeiten der meisten natiirlichen Fette, mit 
Ausnahme jener der Ricinusolgruppe, schwanken innerhalb verhaltnis
mii.Big enger Grenzen. Die gesetzmii.Bigen Beziehungen zur Zusammen
setzung der Ole sind noch nicht geniigend klargelegt, immerhin ergibt 
sich, daB die Zii.higkeit im allgemeinen mit steigendem Molekulargewicht 
der Fettsauren wii.chst und mit wachsender Jodzahl sinkt. Beide Ein· 
fliisse konnen sich natiirlich auch kompensieren, so daB z. B. die Zii.hig
keiten von RiibOl und von Olivenol fast gleich sind. (Normann, 
Chern. Umschau 27, 216; 1920; s. a. Dunstan, Chern. Zentralbl. 1911), 
II, 317 u. a. m.). 
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Zum Beispiel zeigen nach Normann bei 50·: 
Leinol . . 2,9 Englergrade 
Kokosfett . 3,1 
Butterfett . 3,4 
Olivenol. . 4,0 
RuM!. . . 4,0 

Am sichersten erkannt und am wesentlichsten ist der EinfluB alko
holischer Hydroxylgruppen, also der Gehalt der Ole an Oxysauren, so
wie der EinfluB der Polymerisation und Kondensation auf die Zahigkeit. 
So ist die Zahigkeit des Ricinusoles ein Vielfaches von der aller anderen 
natiirlichen Ole, ebenso sind die geblasenen Ole und die gekochten Ole 
(Standole) ausnehmend zahfliissig. Wahrend z. B. RliMI bei 50° etwa 
E = 5 zeigt, Mnnen geblasene RliMle bei 50° noch E = 30 und darliber 
aufweisen. - Durch bloBes Erhitzen, wobei keine chemische Ver
anderung eintritt, werden Ole wieder derart beeinfluBt, daB sie nach dem 
Abkiihlen weniger zahe sind. Umgekehrt werden sie durch vorangehen
des starkes KUhlen zahel'. Das ist bei der Auswertung der Bestimmungen 
- namentlich von Olen unbekannter Herkunft - zu berlicksichtigen . 

• Die Alkylester der Fettsauren sind sehr diinnfliissig, ihre Zahigkeiten 
betragen nur Bruchteile jener der entsprechenden Fettsauren. Z. B. zeigt 
Olsaureathylester bei 20° unter 2, Erucasaureathylestel' wenig liber 2, 
Ricinussaureathylester wenig liber 4, -Methylester liber 5 Englergrade. 

Loslichkeit. 
Die Fette und Wachse losen sich fast ohne Ausnahme in jedem Ver

haltnis in den liblichen Losungsmitteln: Ather, Schwefelkohlenstoff, 
aliphatischen und cyclischen Kohlenwasserstoffen, in anderen orga
nischen Verbindungen wie Anilin, ferner in konzentrierter Schwefel
saure. Ausnahmen sind einerseits Fette mit Glyceriden von Oxysauren 
wie namentlich Ricinusol: Sie nehmen Petrolather u. dgl. auf und 
bilden konzentrierte Losungen von 01 in Petrolather bezw. von Petrol
ather in 01, die aber bei Zusatz weiterer Mengen Losungsmittel nicht 
verdiinnt, sondern entmischt werden; andererseits sind auch sehr hoch
schmelzende Fette, ferner Mono- und Diglyceride, in Petrolathel' nur bei 
hoherer Temperatur in geringem Mafie loslich. 

Fiir die analytische Unterscheidung einzelner Fette oder einzelner 
Gruppen von Fetten voneinander kommen selbstverstandlich nur 
Losungsmittel in Betracht, die ein beschranktes, fiir die einzelnen Fette 
bezw. Fettgruppen verschiedenes Losungsvel'mogen zeigen. Von diesen 
sind der Athylalkohol und der Eisessig am wichtigsten. Die praktische 
Priifung der Loslichkeit kann nach zwei verschiedenen Methoden er
folgen. Man bestimmt wie liblich welche Menge Su bstanz ein bestimmtes 
Volumen des Losungsmittels bei einer bestimmten Temperatur (gewohn
lich Tagestemperatur) aufzunehmen vermag, oder aber, man bestimmt 
die kritische Losungstemperatur, d. i. die, bei der sich das Fett oder 
Wachs unter gegebenen Bedingungen eben noch vollstandig lOst, mit 
dem Losungsmittel mischt bezw. bei welcher sich die abklihlende Lo
sung entmischt. 
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1. Bestimmung der Loslichkeit. In kaltem Alkohol ist nur das Ri
cinusol vollstandig loslich. Die iibrigen Fette losen sich in neutralem 
Zustande in der Kii.lte schwer oder iiberhaupt nicht, es werden bloB 
einzelne Anteile gelOst. Die Loslichkeit ist urn so groBer, je hoher der 
Gehalt an Glyceriden der niedrigmolekularen Fettsauren (Kokosfett
gruppe, Butterfett, Meerschweintran) und der ungesattigten Sauren. 
Ole mit Glyceriden mehrfach-ungesattigter Sauren losen sich aber nicht 
leichter als andere Ole. Die Sauren eines Fettes sind leichter loslich 
als das Neutral£ett. Die fliissigen Sauren IOsen sich unbeschrankt, bei 
den festen Sauren nimmt die Loslichkeit mit steigendem Molekular
gewicht abo Freie Sauren, namentlich ungesattigte, erhohen daher 
die Loslichkeit betrachtlich. 1m allgemeinen ist jedes Fett mit etwa 
50% freie Sauren in kaltem Alkohol vollstandig loslich. (Z. B. die 
meisten Olivenkernole, denen ein hoher Spaltungsgrad eigentiimlich 
ist.) Bei der teilweisen Losung findet eine teilweise Entmischung des 
Fettes statt, aber keine glatte Fraktionierung, weil die alkoholische La
sung natiirlich alkoholunlosliche Fettbestandteile zu losen vermag. -
Die Bestimmungen sind unzuverlassig, die roher Fette wegen der Gegen
wart von mehr oder weniger freier Saure, die neutraler Fette wegen 
der Entmischung beim Entsauern. Ferner stimmen die Loslichkeiten 
frischer und alter Fette gleicher Art oft - auch bei gleichem Saure
gehalt bezw. bei Neutralitat beider Proben - wenig iiberein, wahrend 
andererseits manche Ole verschiedenster Art fast die gleiche Loslich
keit zeigen. 

Nach der Loslichkeit in Eisessig lassen sich die Fette soweit unter
scheiden, als nur Ricinusol bei gewohnlicher Temperatur vollkommen 
16slich ist und nur die Cruciferenole (RiiMlgruppe) auch in siedendem 
Eisessig unvollstandig 16slich sind. Die iibrigen IOsen sich je nach der 
Temperatur zum Teil oder vollig. (Valenta, Dinglers Polyt. Journ. 
252, 297; 1884.) 

2. Bestimmung der kritischen Losungstemperatur. Nach dem ur
spriinglichen Verfahren von Valenta (a. a. 0.) erwarmt man gleiche 
Raumteile Fett lind Eisessig (d15 = 1,0562) unter Schiitteln bis 
zur Auflosung, fiihrt ein Thermometer ein, laSt abkiihlen und beobachtet, 
bei welchem Temperaturgrad eine Triibung der Losung auftritt. Die 
erhaltenen Werte sind, hauptsachlich wegen des verschiedenen Gehaltes 
der Fette gleicher Art an· freien Fettsauren, ziemlich schwankend. 
Brauchbarer scheint die Untersuchung der Fettsauren an Stelle der 
Neutral£ette, wobei man mehr und verdiinntere Essigsaure z. B. 2 Ge
wichtsteile auf 1 Teil Fett verwendet (Bach, Chem. Ztg. 7, 356; 1883; 
Paulmyer, Seifensiederztg. 33, 286; 1906). 

Kritische Uisungstemperatur von Fettsiiuren in Essigsiiure von 81,18% 
RiibOlsiiuren . • . . . 
Technische Olsaure . . 
Technische Stearinsii.ure 
Olivenolsauren . 
ErdnuBolsauren . 
Sesamolsauren 

107° Mafuratalgsauren 
98° (1) Nigerolsauren . . 
94° (1) CottonOlsauren . 
93° Leinolsauren.. 
90° Palmkemolsauren 
89° CocosoIsii.ure... 

Ricinusolsauren . 

88° 
85° 
82,5<> 
72° 
49° 
33° 
13,5°. 



Loslichkeit. 557 

Bei Gemischen dieser ~'ettsauren ist die kritische Losungstemperatur 
dem Mischungsverhaltnis porportional. 

Die kritische Temperatur der Losungenin Alkohol (s. Grismer, 
Bull. Assoc. Belg. Chim. 9,145; 1895 und 10,312; 1896), auch Crismer
zahl genannt, wird verschieden ausgefiihrt: Anwendung von absolutem 
bis bloB 85 proz. Alkohol, groBerem, offenem, oder kleinerem, ge
schlossenen GefaBen, usw. 

Bestimmung im geschlossenen GefaB. In ein 9 cm langes 
Rohrchen von 6 bis 8 mm Durchmesser werden mit Hilfe einer Mikro
pipette 1 bis 2 Tropfen der Substanz und darauf ungefahr das doppelte 
Volumen Alkohol eingefiillt, dann wird das Rohrchen zugeschmolzen 
und mit einem Kautschukring am Thermometer so befestigt, daB sich die 
Substanz in der Hohe der Quecksilberkugel befindet. Man erwarmt in 
einem Wasser- oder GIycerinbad. Der Meniskus zwischen beiden Fliissig
keiten plattet sich allmahlich ab; wenn er eine gerade Linie ist, bewegt 
man in vertikaler Richtung bis vollstandige Mischung eingetreten ist, 
laBt dann unter Umriihren des Bades mit dem Thermometer erkalten 
und liest beim Auftreten der Triibung das Thermometer abo Hierauf 
erwarmt man wieder bis zur Losung des Rohrinhalts und wiederholt 
die Bestimmung. 

Die kritische Losungstemperatur ist urn so niem:iger, je hoher der Ge
halt des Fettes an GIyceriden der Oxysauren und der niedrigmolekularen 
Sauren. Selbstverstandlich erniedrigt auch ein Gehalt an freier Fett
saure die Losungstemperatur, so daB nur Fette von gleichem Saure
gehalt oder besser nur neutrale Fette verglichen werden konnen. Die 
kritische Losungstemperatur von Mischungen ist annahernd gleich dem 
arithmetischen Mittel der Losungstemperaturen ihrer Komponenten. 
Man kann sie nach Crismer mit Hilfe folgender Formel berechnen: 

T __ nTa+(lOO-n)T" 
m - 100 

T .. = kritische Temperatur der Mischung 
Tn = kritische Temperatur des Bestandteiles a 
To = kritische Temperatur des Bestandteiles b 

11 = Vo]umprozente von a in der Mischung 
100 - n = Vo]umprozente von b in der Mischung. 

Kritische Losungstemperaturen von Glyceriden in Alkohol vom 
spez. Gewicht 0,792 bei 20°. 

(Cesaro, Bull. Acad. Royal. Belgique, 1907, 1004.) 

Butyrin 
Laurin . 
Myristin. 
Palmitin 
Stearin 
Olein .. 

. unter - 10,0° 
30,0° 
40,5° 
56,0° 
66,0° 
70,OQ 
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Kritische Losungstemperaturen von Fetten und Wachsen in Alkohol 
vom spez. Gewicht 0,8195 bei 15,5°. 

(Crismer u. Motteu, Journ. Soc. Chem. Ind. 1896, 300; Herlant, 
ebenda, 562.) 

RicinusOl .... 
CocosnuBol. . . 
Rinderklauenol . 
Hammelklauenol 
Hanfol . 
NuBol .. 
Schmalzol . 
Butterfett . 
Japantalg . 
Hammeltalg .. 
Baumwollsamenol . 
MandelOl ..... 

0° 
71 bis 74° 
95° 

102 0 

97° 
100,5° 
104° 
99 bis WI' 

100° 
116° 

. 116· 
119,5° 

Sesamol . . . .. 20 bis 121 c 

Olivenol, ErdnuBol 123° 
Schweinefett . .. 124° 
Kakaobutter . .. 126° 
RuMl. . . . .. 132,5° 
Warrat . . . .. 1170 

Bienenwachs, gebl. 125 bis 126° 
Bienenwachs, ungebl. 129 bis 131,5° 
Carnaubawachs. . . . 154,5° 
Paraffin (Schm. 42/44°) 1440 

Paraffin (Schm. 60/61°) 159,2° 
Ozokerit. . . . . . . 167 bis 1800 

B. Chemische J\lethoden. 
Die Saurezahl. 

(Neutralisationszahl.) 

Die Saurezahl gibt an, wieviel Milligramme Kaliumhydroxyd zur 
Neutralisation der in 1 g Substanz enthaltenen freien Sauren verbraucht 
werden. Sie ist bei Fetten und Wachsen ein MaB fiir den Gehalt an 
freien Fettsauren, wahrend sie bei reinen Sauren oder Sauregemischen 
zur Erkennung der Art dieser Sauren dient. 

Von schwach sauren Fetten werden 10 bis 20 g der (notigenfalls 
mineralsaurefrei gewaschenen) Substanz, von Proben, die mehr freie 
Saure als Neutralfett enthalten, 2 bis 5 g mit neutralisiertem Alkohol 
vermischt oder in einer solchen Mischung von etwa 2 Teilen Ather und 
1 Teil Alkohol gelost, 1 ccm einer 1 proz. alkoholischen Losung von 
Phenolphthalein zugesetzt und mit wasseriger D/2- bis Dfto-Kali
lauge in der Kalte zur bleibenden Rosafarbung titriert. Die nach 
einigem Stehen immer eintretende Entfarbung kommt natiirlich nicht 
in Betracht. Die Menge des Losungsmittels ist so zu bemessen, daB die 
Losung schlieBlich mindestens 40% Alkohol enthalt, sonst wird die 
entstehende Seife teilweisehydrolysiert und zu wenig Alkali ver
braucht. Die Verwendung alkoholischer Lauge ist aber nur in Aus
nahmsfii.llen notig, z. B. wenn die Probe sehr schwerlosliche Wachs
sauren enthalt. 

Bei technischen Analysen muB das Fett gewohnlich nicht gelost 
werden. Ole werden einfach mit neutralem Alkohol iibergossen, feste 
Fette mit Alkohol bis zum Sieden desselben erhitzt, wobei die Fettsauren 
gelost werden, und nach einiger Abkiihlung unter Umschiitteln ti
triert. Statt Athylalkohol kann man auch Methyl- oder Amylalkohol 
verwenden, oder eine Mischung von 1 Teil Athyl- und 2 Teilen Amyl
alkohol; auch Benzol, Toluol oder Xylol werden je nach der Loslichkeit 
des zu untersuchenden Fettes oder Wachses verwendet, ebenso Mischun
gen von Kohlenwasserstoffen und Alkohol. 
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Bei der Titration dunkler Fette ist der Farbenumschlag des Phenol
phthaleins schwer zu erkennen, man verwendet deshalb nach Holde als 
Indicator Alkaliblau 6 B, und zwar am besten 2 ccm einer 2proz. alko
holischen Losung. Der Farbenumschlag von blau (sauer) iiber violett 
nach rot ist auch bei kiinstlich gefarbten Substanzen deutlich. 1st das 
Fett ausnehmend tief gefarbt und der Farbenumschlag des Phenol
phthaleins undeutlich, so kann man nach Holde die freien Sauren mit 
Alkohol ausschiitteln und die nach langerem Stehen abgetrennte al
koholische Schicht gegen Alkaliblau titrieren. Enthalt aber ein Fett 
viel freie Saure, so bringt diese gewohnlich die Farbstoffe in alkoholische 
Losung. Ein vorziiglicher Indicator ist auch das Thymolphthalein 
(Holde, Chem. Umschau 25,73; 1918) sauer: farblos, alkalisch: blau, 
bei dunklen Fetten blaugriine bis schmutziggriine Mischfarbe. Es eignet 
sich deshalb in 1 proz. alkoholischer Losung besonders fiir rot- und braun
stichige Fette. 

Berechnung. Man multipliziert die Zahlderverbrauchten Kubik
zentimeter Lauge mit deren Titer, ausgedriickt in Milligrammen Kalium
hydroxyd und dividiert durch die Einwage in Grammen. 

Beis piel: 9,8300 g Fett verbrauehten 10,25 em D/lo-Lauge. 
1 eem D/io-Lauge = 5,61 mg KOB. 

Saurezahl = 10,25· 5,61 = 5 85 
9,8300 ,. 

Bei der Angabe analytischer Daten von Fetten ist die iibliche 
Abkiirzung fiir Sa u r e z a hIS oder SZ; bei freien Sauren bezeichnet 
man die Zahl meistens als Neutralisationszahl, abgekiirzt N 
oder NZ. 

Auswertung. a) BeiFettsauren. Die Saure-oder Neutralisations
zahl einer reinen Fettsaure ist eine Konstante, sie kann deshalb zur 
Identifizierung bezw. zur Priifung des Reinheitsgrades von Fettsaure
praparaten dienen. Sie ist eine Funktion des Molekulargewichtes; aus 
der SaurezahlS berechnetman das Molekulargewicht M (entsprechend der 
Definition der Saurezahl) nach der Formel: 

M = 56110 
S . 

DaOOi ist natiirlich zu beachten, daB durch eine Beimengung von 
unverseifbaren Bestandteilen die Neutralisationszahl der Fettsaure er
niedrigt, das Molekulargewicht so mit zu hoch gefunden wird. Zur 
genauen Bestimmung des Molekulargewichtes muB man deshalb, 
wenn die untersuchte Fettsaure nicht vom Unverseifbaren befreit war, 
aus der gefundenen Neutralisationszahl der Probe und ihrem Gehalt 
an Unverseifbarem die Neutralisationszahl der reinen Fettsaure 00-
rechnen. 

Beis piel: Neutralisationszahl der Fettsaure N =.192,1, 
Unverseifbares = 2,5%, folglich reine Fettsaure = 97,5%. 
X : 100 = 192,1 : 97,5, 1921.100 
X (Neutralisationszahl der reinen Fettsaure) = ~7,5 = 197,0. 
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Bei Gemischen von Fettsauren ergibt sich auf dieselbe Weise das 
durchschnittliche oder mittlere Molekulargewicht. Aus dem mitt
leren Molekulargewicht eines Gemisches zweier Fettsauren, dessen quali
tative Zusammensetzung bekannt ist, kann man selbstverstandlich die 
quantitative Zusammensetzung des Gemisches berechnen (s. S. 591). 

Ameisensaure . 
Essigsaure . . 
Propionsaure . 
Buttersaure. . 
Valeriansaure . 
Capronsaure . 
Oenanthsaure 
Caprylsaure. . 
Pelargonsaure. 
Caprinsaure. . 
Undecansaure . 
Laurinsaure 
Tridecansaure . 
Myristinsaure . 
Pentadecansaure 
Palmitinsaure. . 
Daturinsaure .. 
Stearinsaure . . 
Nonadecansaure . 
Arachinsaure . . 
lIeneicosansaure 
Behensaure 
Lignocerinsaure . 
lIyaenasaure . . 
Cerotinsaure . . 
Melissinsaure . . 
Undecylensaure . 
lIypogaasaure 
Asellinsaure . 
Olsaure ... 
Doglingsaure . 
Gadoleinsaure . 
Erucasaure. . 
Linolsaure . . 
Linolensaure . 
rsansaure ... 
Therapinsaure 
Clupanodonsaure 
Lanopalminsaure 
Cerebronsaure. 
Ricinolsaure . . 

Neutralisationszahlen der Fettsauren: 

Mol. Gew. 

46,01 
60,03 
74,05 
88,06 

102,08 
116,09 
130,1l 
144,13 
158,14 
172,16 
186,17 
200,19 
214,21 
228,22 
242,24 
256,25 
270,27 
284,29 
298,30 
312,32 
326,33 
340,35 
368,38 
382,40 
396,41 
452,48 
160,16 
254,24 
268,26 
282,27 
296,29 
310,30 
338,34 
280,26 
278,24 
220,16 
262,21 
276,22 
272,25 
398,4 
298,27 

I Neutralisations
zahl 

1219,30 
934,52 
757,58 
637,05 
549,57 
483,28 
431,17 
389,23 
354,75 
325,86 
301,34 
280,23 
261,89 
245,81 
231,59 
218,92 
207,57 
197,33 
188,07 
179,63 
171,92 
164,83 
152,29 
146,70 
141,52 
123,98 
350,36 
220,66 
209,12 
198,75 
189,34 
180,79 
165,81 
200,17 
201,62 
254,81 
213,95 
203,10 
206,06 
140,81 
187,70 

b) A uswertung bei Fetten. Die Saurezahlen del' Fette sind 
n i c h t konstant und nicht charakteristisch, konnen also nicht zur Iden
tifizierung herangezogen werden. Die Bestimmung der Saurezahl von 
Fetten dient nul' zur Ermittlung des Gehaltesan freien Fettsauren, des 
Spaltungsgrades del' Fette. Aus del' Saurezahl eines Fettes S und der 
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Saurezahl (Neutralisationszahl) des aua dem Fette abgeschiedenen reinen 
Fettsaurengemisches ergibt sich der Prozentgehalt des Fettes an freien 
Fettsauren einfach aus der Formel: 

1008 
x = ---W-. 

Der Sauregehalt technischer Fette ist manchmal in Prozenten freier 
Olsaure anzugeben, bei Schmierolen auch in Prozenten Schwefelsaure
anhydrid. In solchen Fallen rechnet man die Sa.urezahl mit Hilfe fol
gender Formeln bezw. durch Multiplizieren mit den aus den Formeln 
resultierenden Faktoren um: 

O .. 8·282,27 
Prozente lsaure = 56,108.10 = 8·0,5031, 

Prozente SOa 
8·80,06 

= 112 21 • 10 = 8 • 0,0713 . , 
Der Faktor zur Umrechnung der Saurezahl in Prozente freie Olsaure 

ist rund 0,5; man kann deshalb den Sauregehalt der Ole mit einer fUr 
viele Zwecke genugenden Genauigkeit nach der. Faustregel berechnen: 
Der Sauregehalt ist gleich der halben Saurezahl. Diese Berechnung 
ist selbstverstandIich nur angangig, wenn die untersuchte Probe nicht 
merklich viel Fettsauren von wesentlich niedrigerem oder hoherem 
Molekulargewicht als Olsaure enthalt. 

Sauregrad. Der Sauregehalt eines Fettes wird mitunter auch in 
Sauregraden angegeben. Urspriinglich bezeichnete man als Sauregrad 
die Zahl der Kubikzentimeter Normallauge, die zur Neutralisation von 
100 ccm 01 verbraucht werden (Burstynsche Sauregrade). Heute 
versteht man unter Sauregrad wohl allgemein die Anzahl Kubikzenti
meter n/l-Lauge, die 100 Gramm Fett oder 01 verbrauchen (Kottstorfer
sche Sauregrade). Demzufolge berechnet man den Sauregrad sa eines 
Fettes aus seiner Saurezahl S nach der Formel: 

1008 
S.G. =561' , 

Die Verseifungszahl. 
(Kottstorferzahl.) 

Die Verseifungszahl gibt an, wieviel Milligramme Kaliumhydroxyd 
zur Sattigung der in 1 g Substanz enthaltenen freien und gebundenen 
Sauren erforderlich sind, d. i. die zur Neutralisation der freien Sauren 
und zur Verseifung der Ester notige Menge Kaliumhydroxyd in Pro
millen. (Kottstorfer, Zeitschr. f. anal. Chem. 21, 394.) 

Ausfuhrung. a) Fur normaleFette. 1,5 bis2gderfiltrierten, 
selbstverstandIich mineralsii.urefreien Substanz (je nach dem Gehalt 
an niedrigeren Fettsauren mehr oder weniger) werden in einen weit
halsigen, 150 bis 300 ccm fassenden Kolben eingewogen und 25 ccm 
einerungefahr halbnormalen alkoholischen Lauge zugefiigt. Daneben 
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werden zum Blindversuch 25 ccm Lauge in einen zweiten Kolben aua
gleichem Glas, am besten Wiener Normalgera.teglas oder Jenenser Glas. 
abgemessen. Es kommt nicht darauf an, daB genau je 25 ccm oder ein 
anderes bestimmtes Volulpen verwendet wird, wohl aber, daB die beiden 
Volumina vollkommen gleich sind, indem man die Pipette bei jeder 
Abmessung genau in derselben Weise entleert. Die beiden Kolbchen 
werden mit Steigrohren versehen, wobei darauf zu achten ist, daB nicht 
etwa Staubchen von Kork- oder Kautschuksurrogatstopfen in die 
Losung fallen. Fiir Prazisionsbestimmungen sind Kolbchen mit ein
geschliffenen Steigrohren oder Kiihlern zu empfehlen. Es geniigt ge
wohnlich, bis zur vollstandigen Auflosung des Fettes in del' Lauge und 
dann noch einige Minuten auf freierFlamme weiter zu erhitzen, zur Sicher
heit laBt man aber meistens 1/2 Stunde bis 1 Stunde auf dem Wasser
bad oder Sand bad kochen. Dann wird Phenolphthalein, oder bei 
dunklen Fetten und solchen, die mit Alkali braunrote Seifen geben~ 
Alkaliblau zugesetzt lind mit nkSaure zuriicktitriert. Bei fast schwarzen 
Proben von Montanwachs, Abfallharzen u. dgl. fallt man die Seifen 
mittels Chlorbariumlosung, fiillt mit Wasser auf ein bestimmtes Vo
lumen und titriert einen aliquoten Teil mit n 12-Salzsaure und Phenolphtha
lein zuriick. Die alkoholische Lauge kann von Anfang an ein wenig 
Carbonat enthalten oder wahrend des Verseifens Kohlensaure angezogen 
haben, man setzt deshalb beim Austitrieren einige Tropfen iiberschiissige
Saure zu, kocht die Losung nochmals mehrere Minuten lang auf, um 
etwa vorhandene Carbonatkohlensaure auszutreiben, verdiinnt notigen
falls und titriert dann erst mit Lauge auf den Neutralpunkt. Del' 
blinde Versuch wird ebenso austitriert. Selbstversta.ndIich muB zur Ver
seifung ein geniigender AlkaliiiberschuB verwendet werden, 1/3 bis 11ft 
der Lauge solI unverbraucht bleiben. 

b) Schwer verseifbare Fette und Wachse.> Man verwendet 
eine moglichst wasserarme alkoholische Lauge und setzt dem Reak
tionsgemisch ungefa.hr das gleiche Volumen eines hohersiedenden Lo
sungsmittels zu, wie Petroleumbenzin (Siedebeginn 100°), Toluol~ 
Xylol, Propylalkohol, Amylalkohol u. dgl. Auch wenn Mischungen 
von Fett mit in Alkohol schwerloslichen unverseifbaren Stoffen wie
Paraffin vorliegen, setzt man ebenfalls ein Losungsmittel, am besten 
reines Benzol, zu. Statt einen hohersiedenden Alkohol zuzusetzen, kann 
man auch direkt mit propyl-, butyl-, amyl- oder benzylalkoholischer Lauge
(Siedepunkt des Benzylalkohols 205°) verseifen. Manche Fettprodukte~ 
z. B. solche, die innere Ester von Oxyfettsauren in groBeren Mengen ent
halten, ferner gewisse Wachsarten, wie Wolliett, miissen zur Verseifung 
mit alkoholischer Lauge viele Stunden lang gekocht werden, selbst 
bei Zusatz hOhersiedender LOsungsmittel ist manchmal mehrstiindiges 
Verseifen erforderlich. Fiir solche Substanzen empfiehlt sich die Ver
seifung mit Natriumalkoholat. . 

U,5 g Natrium werden in 1/2 I absolutem Alkohol unter Kiihlung 
gelost, die L08ung wird auf 1 I aufgefiillt. Die eingewogene Substanz -. 
von Wachsen etwa 3 g, von Fetten ungefahr die Halfte -wird in 20 cern 
hohersiedendem Benzin gelost, 25 ccm Natriumalkoholatlosung zuge-
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fiigt; die Mischung wird eine Stunde lang gekocht und dann wie iiblich 
mit Saure gegen Phenolphthalein zuriicktitriert. Wahrend der Titra
tion stellt man das Kolbchen in ein Becherglas mit 80 0 warmem Wasser, 
weil die SeifenlOsung sonst erstarrt. 

In Ausnahmefa,llen, z. B. bei Fetten oder Fettprodukten, die beim 
Kochen mit Alkali tiefergreifende Zersetzungen erleiden, wie Tranfett
sauren mit sehr hoher Jodzahl, Faktis u. dgl. kann man naeh dem 
Vorschlag von Henriques in der Kalte verseifen: Die Einwage von 
etwa 3 g wird in 25 cern Petrolather gelost, 25 cern n/l - alkoholische, 
mogliehst wasserarme Lauge zugemiseht, 12 Stunden versehlossen stehen
gelassen und zuriicktitriert. Wachse muE man unter Erwarmen auf
losen und 24 Stunden reagieren lassen. 

Berechnung. Die Differenz der beim blinden Versueh und der 
zum Zuriiektitrieren nach der Verseifung verbrauchten Kubikzentimeter 
Saure, multipliziert mit dem Titer der Saure, ausgedriickt in Milli
grammen Kaliumhydroxyd, wird dureh die Gramme Einwage dividiert. 

Beis piel: 2,4005 g Fett wurden mit 25 cern Lauge gekocht. 
Zum blinden Versuch verbraueht: 26,5 cern Salzsaure, 
zum Zuriiektitrieren verbraueht: 10,40 cern Salzsaure. 
1 cern der Saure aquivalent 29,20 mg KOH 

26,50 - 10,40 = 16,1 cern. 
. 16,1 . 29,20 

VerseIfungszahl (V.-Z.) =- 2,4005- = 195,84. 

Bei einer sachgemaE ausgefiihrten Verseifungszahl betragt der Fehler 
hOehstens 0,5 Einheiten. 

Auswertung. Bei reinen Estern (Glyceriden, Alkylestern) ist die 
Verseifungszahl nur eine einfache Funktion des Molekulargewichtes. 
Dieses berechnet sich aus der Verseifungszahl (V) von Estern ein
wertiger Alkohole, von Laktonen und Monoglyceriden nach der Formel: 

M = 56110 
V ' 

von Diglyceriden und Triglyeeriden nach den Formeln: 

56110·2 MD =-~--.-~ 
V 

112220 
V 

bzw. 
56110·3 MT =--- _._.-

V 
168330 

V 

Aus dem Molekulargewicht des Triglyeerides IaEt sich wiederum 
das mittlere Molekulargewieht seiner :B'ettsauren (M8) berechnen; man 
vermehrt urn das dreifaehe Molekulargewicht des Wassers = 54,05, 
vermindert urn das Molekulargewicht des Glycerins = 92,06, d. h. 
man zieht die Differenz beider Zahlen = 38,01 ab und dividiert dureh 3; 
die einfaehe Formel ist also: 

Ms=MT-~8,01. 
3 

Die Formeln zur Bereehnung des mittleren Molekulargewichtes eines 
Triglyeerids und des mittleren Molekulargewichtes seiner Fettsauren 
aus der Verseifungszahl gelten annahernd aueh fiir sehr reine Fette, 

36* 
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weil diese ja praktisch nur aus Triglyceriden bestehen. Bei technischen 
Analysen solcher Fette wird das mittlere Molekulargewicht der Fett
sauren gewohnlich gar nicht erst berechnet. Der praktische Analytiker 
schlieBt aus der Verseifungszahl des Fettes direkt auf das Vorliegen 
bestimmter Sauren und klassifiziert darnach die untersuchten Fette. 
Z. B. Hi.Bt eine Verseifungszahl um 190 schlieBen, daB das lfett wahr
scheinlich fast ausschlieBlich aus Glyceriden der Stearinsaure, 01-
saure, Linolsaure usw.· b~eht; eine Verseifungszahl um 175 weist auf 
Glyceride derselben SaUreD. und der Erucasaure, also auf die Riibol
gruppe, eine Verseifungszahl um 240 bis 250 auf Glyceride der Laurin
undMyristinsaure (Kokosolgruppe), usw. Diese Schatzung isterfahrungs
gemaB bei neutralen Fetten, sofern sie nur nicht stark verunreinigt 
sind, zulassig, abgesehen von Fetten, die, wie z. B. das Butterfett, 
neben hochmolekularen Fettsauren solche von ausnehmend niedrigem 
Molekulargewicht enthalten. Die Verseifungszahlen del" Wachse liegen 
viel niedriger, meistens zwischen 80 und 140. Die Bestimmung der 
Verseifungszahl bietet somit oft eine Orientierung iiber die Gruppenzu
gehorigkeit der untersuchten Substanz. Die Grenzwerte der Verseifungs
zahlen einer groBeren Anzahl Fette und Wachse sind in del" Tabelle 
S. 609 bis 616 angegeben. 

Wenn auch die Verseifungszahl eines Fettes in erster Linie yom mitt
leren Molekulargewicht der Fettsauren abhangt, so wird sie doch auch 
von anderen Faktoren wesentlich beeinfluBt, namlich yom Gehalt an 
unverseifbaren Bestandteilen, yom Spaltungsgrad, d. i. yom Gehalt 
an freien Fettsauren und etwa an Mono- und Diglyceriden, und schlieB
lich von der etwaigen Anwesenheit anderer Ester. 

Der Gehalt an Unverseifbarem erniedrigt die Vel"seifungszahl, 
und zwar, nachdem die Verseifungszahlen der Fette ungefahr zwischen 
170 und 250 liegen, fiir je 1% Unverseifbares um etwa 11/2 bis 21/2 
Einheiten. Die Klassifizierung eines Fettes bloB auf Grund seiner Ver
seifungszahl, die SChluBfolgerung auf das Vorliegen bestimmter Fett
sauren, ist deshalb nur dann zulassig, wenn das Fett nur den normalen, 
geringen Gehalt an Unverseifbarem enthalt. Andernfalls rechne man 
erst die gefundene Verseifungszahl auf die der reinen verseifbaren Fett
substanz um (vgl. oben bei Saurezahl). 

Beis piel: Verseifungszahl des Fettes = 182,5, 
Unverseifbares = 4,3%, folglich verseifbares Fett = 95,7 %. 

18250 
x = -95,7 = 190,7. 

Dasselbe gilt fiir die Auswertung der Verseifungszahlen von freien 
Fettsauren. 

Nachdem die Verseifungszahl einer Fettsaure groBer ist als die des 
entsprechenden Triglycerids, konnen die Verseifungszahlen verschie
dener Proben derselben Fettart je nach dem Sauregrad der Proben 
betrachtlich voneinander abweichen. Man vergleiche deshalb niemals die 
Verseifungszablen saurer Fette von verscbiedenem Spaltungsgrad mit
einander oder die Verseifungszabl eines sauren mit der eines vollkommen 
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neutralen Fettes. Aus derVerseifungszahl eines sauren Fettes 
berechne man vielmehr erst die des neutralen Fettes. 1st die 
Verseifungszahl des sauren Fettes V, die Saurezahl S, so ergibt sich 
die Verseifungszahl des neutralen Fettes V N aus der Formel1): 

168324· V 
V N = 168324 + 38,01 . S 

Die Verseifungszahlen der Mono- und Diglyceride sind kleiner als die 
der entsprechenden Triglyceride. Ein Gehalt an Diglyceriden oder 
Monoglyceriden bewirkt folglich eine Erniedrigung der Verseifungszahl 
eines Fettes. Darauf ist bei stark sauren Fetten und bei den aus ihnen 
durch Verestern mit Glycerin "regenerierten" Fetten zu" achten. 

In Fetteri und Fettsauregemischen, die Oxyfettsauren (einschlieG
lich der sogenannten oxydierten Fettsauren) enthalten, kennen' auch 
Anhydrisierungsprodukte dieser Sauren vorkommen, namlich innere 
Ester (Estolide) vom Typus CnHm(OH)-CO-O-CnHm-COOH 

o 
oder Laktone CnHm< I ,deren Verseifungszahl natiirlich heher ist 

CO 
als die der freien Oxysauren. Enthalt eine Fettsaure solche "Anhydride". 
so wird folglich ihre Verseifungszahl zu hoch und das aus derselben be
rechnete Molekulargewicht zu niedrig gefunden. Man kann aber aus der 
Verseifungszahl V und der Saurezahl Seiner "anhydridhaltigen" Fett
saure das Molekulargewicht der anhydridfreien Saure auf Grund fol
gender Formel berechnen (Ableitung s. Browne. Chern. Zentralbl. 
1915, I, 1020): 

56108 +18.016 (V - S) 
M.G. = ·····----V---~-. 

Die Esterzahl. 
(AtherzahI 2 ). 

Die Esterzahl gibt an, wieviel Milligramme Kaliumhydroxyd zur 
Verseifung der in ein Gramm Substanz enthaltenen Ester netig sind. 
Bei neutralen Fetten und Wachsen ist folglich die Esterzahl mit der 
Verseifungszahl identisch. Bei Fetten und Wachsim, welche freie Saure 
enthalten, ist die Esterzahl die Differenz von Verseifungs- und Saurezahl. 
Die iibliche Abkiirzung fiir Esterzahl ist E oder EZ. 

Au s w e r tun g. Bei den natiirlichen Fetten hangt die Esterzahl oft 
weit mehr von der relativen Menge des in der untersuchten Probe ent
haltenen Neutralfettes ab als von dessen Eigenart; man kann sie daher 
nicht direkt zur Identifizierung oder Kennzeichnung eines sauren Fettes 
beniitzen. Fiir diesen Zweck muG man erst aus Esterzahl und Neutral-

1) tJber die Ableitung der Formel siehe Eisenstein. Die 01- und Fettind. I, 
24,'-55; 1919. Die dort in die,Umrechnungsformel eingesetzte Zahl 168480 ist 
entsprechend den neueren Atomgewichten durch die Zahl 168 324 ersetzt. 

B) Diese nicht korrekte Beze~!lhnung stammt noch aus der Zeit, in der man die 
Ester auch "zusammengesetzte Ather" nalllte; sie ist ebenso wie dieser Ausdruck 
lii.ngst veraltet und silllgemaB durch die Bezeichnung Esterzahl zu ersetzen. 
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fettgehalt die Esterzahl des reinen, d. h. 100proz. Neutralfettes be
reohnen; man kann sie als Neutralfett-Esterzahl oder ala Glyoerid~ 
Esterzahl bezeiohnen. 

Die Glyoerid-Esterzahl (G) verMlt sioh selbstverstii.ndlioh zur Ester
zahl wie 100 zum Prozentgehalt an Neutralfett: 

G= 100E 
% N eutral£ett 

Die Prozente Neutralfett bereohnet man, wie oben angegeben wurde, 
aus der Sii.urezahl des Fettes S und der Neutralisationszahl seiner Fett
sii.uren N naoh der Formel: 

100 _ 1008 . 
N ' 

dieser Ausdruok wird in die obige Proportion eingesetzt, es ergibt sioh 

G= 100E . 
100 _ 1008 

N 

Die so bereohnete Glyoerid-Esterzahl kann nun genau in derselben 
Weise ausgewertet werden, wie die direkt bestimmte Verseifungszahl 
eines neutralen-,Fettes; dabei ist wieder der Gehalt an Unverseifbarem 
und eventuell an Estoliden oder anderen Estern zu beriioksiohtigen. 

Die Hehnerzahl. 
Die Hehnerzahl gibt an, welohe Menge wasserunlosliohe Fettsauren 

und niohtfliiohtige unlosliohe unverseifbare Bestandteile aus 100 Teilen 
Fett erhalten werden (Zeitsohr. f. anal. Chem. 16; 145). 

Zur rasohen Bestimmung der Hehnerzahl, besonders fiir teohnisohe 
Massenanalysen eignet sioh die sogenannte 

Waohskuohenmethode: Eine tiefe, am besten halbkugelformige 
Porzellansohale wird mit einem Glasstab tariert; hierauf werden 
10 bis 20 g Fett eingewogen, mit 5-10 g KOH in gleiohviel Wasser 
und etwas Alkohol nach S. 531 verseift, die Seife in Wasser gelost und 
mit iibersohussiger Schwefelsii.ure 1: 10 erwii.rmt, bis die Fettsii.uren 
klar geworden; wenn die Fettsii.uren beim Erkalten nicht erstarren, 
so erhitzt man nochmals und riihrt etwa 15 g Wachs, Ceresin oder 
Stearin (genau' gewogen) ein. Nach dem Erkalten heht man den 
am Glasstab haftenden'Kuchen hoch, split ihn ab und schmilzt ihn auf 
frischem Wasser in der Schale so oft um, bis das Wasser neutral reagiert. 
Wenn einzelnejFettsii.ureteilchen nicht am Kuchen oder an der Schale 
festhaften, so gieBt man das Wasser durch ein kleines Filter ab, lost die 
auf demselben· zuriickgehaltenen Teilchen in ein wenig .Ather, gibt die 
.Atherlosung in die Schale und dampft ein. Die Schale mit dem Kuchen 
wird im Kohlensii.uretrockenschrank eine Stunde auf 70°, dann nach 
Zusatz von ein wenig Alkohol eine zweite Stunde auf 100° erwii.rmt 'nnd 
naoh dem Erkalten gewogen. Von der Auswage wird das Gewicht der 
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:zugesetzten Wachs- oder Stearinmenge abgezogen. Die ausgewogene 
Fettsauremenge mal 100, dividiert durch die Einwage ergibt direkt die 
Hehnerzahl. Dbliche Abkiirzung=HZ. 

Die Methode gibt bei Fetten, die nur geringe Mengen wasserloslicher 
Sauren enthalten, konstante Werte; bei anderen, namentlich bei Caprin
und Laurinsaure enthaltenden, konnen die Resultate je nach der Art 
des Auswaschens ziemlich verschieden ausfallen. Von solchen Fetten 
bestimmt man besser die atherloslichen Gesamtfettsauren (s. a. Gold
schmidt, Zeitschr. Deutsch. 01- u. Fettind. 40, 406; 1920). Eine andere 
Feh1erquelle ist bei Oxysauren enthaltenden Fetten die teilweise Anhy
drisierung, die sich durch Wagen der Sauren in Form ihrer AIkali- oder 
B1eisa1ze vermeiden IaBt (vgl. S. 586). 

Au s w e r tun g. Die GroBenordnung der Hehnerzahl hangt, der De
finition entsprechend, nur vom Geha1t des Fettes an wasserunioslichen 
Sauren ab und Hint unmittelbar auf deren Menge bezw. auf die der los
lichen Sauren schlieBen. Die meisten Fette enthalten nur sehr wenig 
los1iche Sauren, ihre Hehnerzah1en liegen urn 9S. Butterfett und Fette 
der Cocosolgruppe geben dagegen Werte von ungefahr 84 bis 91. Die 
Hehnerzahlen der Wachse liegen natiir1ich iiber 100. 

Abgesehen von der GroBenordnung der Hehnerzah1en, die fiir 
die Art des Fettes charakteristisch ist, sind die Hehnerzahlen der ein
zelnen Fette in geringerem MaBe auch abhangig: 1. Vom mittleren 
Mo1ekulargewicht der unloslichen Sauren, je hoher dasselbe ist, urn so 
hoher ist die Hehnerzahl; 2. vom Gehalt an nichtfHichtigen unverseif
baren Bestandteilen, welche ebenfalls die Hehnerzahl erhohen: 3. vom 
Spaltungsgrad. Durch freie Saure wird die Hehnerzahl erhOht. Die Er
hohung kann ziemlich betracht1ich sein, man rechne deshalb die Hehner
:zahl eines stark sauren Fettes stets auf die des neutra1en Fettes urn. 
Eine annahernd genaue Umrechnung ist gemaB folgendem Beispiele 
Leicht durchzufiihren. 

Die Analyse eines Fettes hii.tte ergeben: Hehnerzahl = 96,5, freie 
Fettsauren = 30%, folgIich Neutralfett (plus Unverseifbares) = 70%. 
Nun ist die Hehnerzahl jeder unloslichen Saure, sowie jedes Gemisches 
so1cher Sauren gleich 100; nachdem das Fett 30% freie Sauren enthalt, 
entfallen von den 96,5 Einheiten Hehnerzahl 30 Einheiten auf die freien 
Sauren und es bleiben 66,S Hehnerzahleinheiten fiir den Neutralfett
anteil. 70% Neutralfett entsprechen also 66,5 Hehnerzahleinheiten, 
daraus ergibt sich fiir das reine (100prozentige) Neutralfett die Hehner-

:zah1 66SQ = 95 0 70 ' . 

Die Acetylzahl. 

Die Acetylzahl gibt an, wieviel Milligramme KaIiumhydroxyd~er
forderlich sind, urn die Essigsaure, die bei Verseifung von 1 g acetylierter 
Substanz abgespalten wird, zu binden; sie ist ein MaG fiir den Gehalt an 
freien alkoholischen Hydroxylgruppen. 

Von den Bestandteilen der Fette und Wachse enthalten die AIkohole 
(Wachsalkohole, Sterine), die Oxyfettsauren, sowie die Mono- und Digly-
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ceride freie alkoholische Hydroxylgruppen, die beim Erhitzen mit 
Essigsaureanhydrid acetyliert werden. Man kann deshalb aus der Acetyl
zahl eines Fettes oder Wachses nicht ohne weiteres schlieBen, ob und 
wieviel es von einer hydroxylhaltigen Verbindung der einen oder der 
anderen Art enthalt; zu diesem Zwecke muB vielmehr einerseits die 
Acetylzahl des Fettes selbst bestimmt werden, andererseits die Acetyl
zahl der abgeschiedenen Fettsauren, eventuell auch die der unverseif
baren Bestandteile (s. unten). 

Ausfiihrung nach der offiziellen Methode, der so
genannten Filtrationsmethode (nach Benedikt und Ulzer, 
Monatsh. 8, 40; 1887, modifiziert von Lewkowitsch, Journ. Soc. 
Chern. Ind. 1890, 846; ebenda 1897, 503). Vom6.internat.KongreB fill 
angewandte Chemie angenommen (KongreBbericht Rom 7,488; 1907). 

Etwa 10 g Substanz werden mit del' doppelten Menge Essigsaure
anhydrid 2 Stunden lang unter RiickfluB gekocht. Man verwendet am 
besten Rundkolbchen mit eingeschliffenem Kiihlrohr. Stopfen aus 
Kautschuksurrogat (Faktis) sind unbedingt zu vermeiden, wei! die 
Dampfe von Essigsaureanhydrid unter Umstanden oxydiertes 01 
herauslOsen konnen. Das Reaktionsgemisch wird mit 500 bis 600 ccm 
Wasser eine halbe Stundelang ausgekocht, wobei man zur Vermeidung 
des StoBens aus einem Capillarrohr Kohlendioxyd auf den Boden des 
GefaBes leitet. Dann wird absitzen gelassen, das Sauerwasser abge
hebert und die Olschicht noch dreimal in derselben Weise mit Wasser 
ausgekocht. Wenn das letzte Waschwasser gegen Lackmus neutral rea
giert, wird die acetylierte Substanz durch trockenes Papier filtriert und 
im Trockenschrank getrocknet. 

Eine gewogene Menge Acetylprodukt, etwa 5 g, wird mit einem genau 
gemessenen VberschuB an alkoholischer Lauge verseift und die nach 
dem Abdampfen des Alkohols und Zugabe von kohlensaurefreiem Wasser 
erhaltene Seifenlosung. genau mit der dem verwendeten Alkali aquiva
lenten Menge verdiinnter Schwefelsaure oder einem genau gemessenen 
VberschuB versetzt. Man erwarmt gelinde, so daB sich die Fettsauren 
als Olschicht auf der Kaliumsulfatlosung sammeln, filtriert durch ein 
feuchtes Filter, auf· dem die unloslichen Fettsauren zuriick bleiben, und 
wascht wie bei Bestimmung der Hehnerzahl so lange mit heiBem Wasser, 
bis dieses neutral reagiert. Dann titriert man das Filtrat mit n/1o-Lauge. 

Be r e c h nun g. Die verbrauchten Ku bikzentimeter Lauge, abziiglich 
der eventuell zur Sattigung des Schwefelsaureiiberschusses verbrauch
ten Laugenmenge, multipliziert mit 5,61 und dividiert durch das Ge
wicht des verseiften Acetylproduktes ergeben die Acetylzahl. Bei der 
Analyse eines Neutralfettes das wasserlosliche Fettsauren enthalt, 
werden diese Sauren mittitriert. Man erhii.lt so die sogenannte schein
bare Acetylzahl. Von dieser muB erst der-Alkaliverbrauch der fliich
tigen Sauren abgezogen werden, den man durch einen Blindversuch mit 
nichtacetylierter Substanz feststellt. Die Differenz ergibt die wahre 
Acetylzahl. 

Die groBten Fehlerquellen bei der Analyse neutraler Fette sind 
1. allzulanges Abkochen der acetylierten Su bstanz, wobei hydrolytische 
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Spaltung der Essigsaureester einsetzen kann, so daB die Acetylzahl 
zu niedrig gefunden wird, 2. Umesterung der Triglyceride gesattigter 
Fettsauren beim Erhitzen mit Essigsaureallhydrid, z. B.: 

CSH5(OCOC17Ha5h + (CHaCOhO = CaH5(OCOCHa) (OCOC17Ha5 )2 

+ C17H35COOCOCHs 
(Willstatter u. Madinaveitia, Ber. 45, 2827; 1912) die unter Um
standen eine sehr betrachtliche Erhohung der Acetylzahl bedingen 
kann. 

Bei der Analyse saurer Fette oder freier Fettsauren ist eine noch be
trachtlichere Fehlerquelle die Tendenz der Oxysauren, in der Warme (also 
schon beim Trocknen vor dem Einwagen) und noch mehr bei Gegenwart 
wasserentziehender Mittel (also auch beim Acetylieren) innere Ester 
zu bilden, wodurch die Acetylzahl erniedrigt wird j zur Vermeidung 
dieser Fehler acetyliere man niemals die freien Sauren, sondern nach 
dem Vorschlage von Grlin (Die 01- und Fettind. Wien, 1, 365; 1919) 
die Ester, die man sich nach S. 532 leicht darstellt. Auch neutrale Fette 
fiihrt man, wenn es sich nur um die Bestimmung ihres Gehaltes an 
Oxyfettsauren handelt, besser zuerst in die Methylester ihrer Fettsauren 
liber und bestimmt deren Acetylzahl. Dadurch wird der sonst infolge 
Umesterung der Glyceride mogliche Fehler ausgeschaltet. Eine Um
rechnung ist nicht erforderlich, weil die Acetylzahl eines Methylesters 
mit der Acetylzahl des entsprechenden Triglycerids zufallig fast genau 
libereinstimmt. 

Zur Bestimmung von Mono- und Diglyceriden acetyliere man das 
neutrale bezw. das entsauerte Fett und ermittle den Essigsauregehalt 
nach der urspriinglichen Vorschrift von Ben e d i k t und Ul z er indirekt 
durch Bestimmung der Verseifungszahlen der nichtacetylierten und der 
acetylierten Substanz. Die Differenz der beiden Verseifungszahlen ist 
(nicht ganz, aber genligend genau) die Acetylzahl. Dabei faIlt der Fehler, 
der durch eine etwa erfolgende Umesterung bedingt werden konnte, 
schon an sich weniger ins Gewicht. Vberdies wird bei solcher Umeste
rung eine der eingetretenen Menge Essigsaure aquivalente Menge ge
sattigter Fettsaure von hoherem Molekulargewicht frei; der Fehler laBt 
sich so mit feststellen und korrigieren. Daneben bestimme man die 
Acetylzahl der Methylester und ziehe sie von der des Neutralfettes abo 

Enthalt das Fett nennenswerte Mengen unverseifbarer Substanzen, 
unter welchen Wachsalkohole sein konnen, so empfiehlt. es sich auch 
deren Acetylzahl gesondert zu bestimmen und von der des Gesamt
fettes abzuziehen. Ebenso ist bei der genaueren Untersuchung von 
W achse n sowohl die Acetylzahl der Saureester, als auch die der un
verseifbaren Bestandteile fiir sich zu bestimmen. 

Bisher galt die Bestimmung als wenig zuverlassig. Tatsachlich 
diirften auch die meisten in der Fachliteratur angegebenen Acetylzahlen, 
abgesehen von der des Ricinusoles und einiger weniger anderer Ole, 
falsch sein. Gewohnlich laBt sich auch nicht erkennen, ob die Acetyl
zahl (vorausgesetzt, daB sie nicht liberhaupt bloB vorgeta.uscht ist) 
durch einen Gehalt des Fettes an Oxyfettsauren oder durch Mono-
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oder Diglyceride bedingt ist. Durch die oben angegebene Differenzie
rung laBt sich diese Unsicherheit fortan behebenund lassen sich 
Acetylzahlen mit derselben Genauigkeit bestimmen, wie andere Kenne 

zahlen. 
GroBere und konstante Acetylzahlen zeigen nur einige wenige Fette, 

die zum Teil oder praktisch vollstandig aus Glyceriden von Oxyfettsauren 
bestehen, von natiirlichen Fetten nur Ricinus- und Traubenkernol, 
danndie kiinstlich oxydierten (geblasenen) Ole. Kleinere Acetylzahlen 
weisen dagegen viele Fette auf, die infolge teilweiser Oxydation unge
sattigter Sauren ein wenig oxydierte Sauren oder infolge partieller 
Spaltung Mono- oder Diglyceride enthalten. Diese Glyceride kommen 
in Fetten und Fettprodukten, wenn auch gewohnlich nur in sehr kleinen 
Mengen, viel haufiger vor, als bisher angenommen wurde. 

Fiir die Alkohole (Wachsalkohole, Sterine), die Oxyfettsauren und 
die Mono- und Diglyceride sind die Acetylzahlen die wichtigsten, charak
teristischsten Konstanten. 

Acetylzahlen von Alkoholen: 

Mol. Gew. Mol. Gew. d. Acetylzahl Acetates 

Cetylalkohol C16HssOH 242,27 284,29 197,33 
Octadecylalkohol C1sH s7OH 270,30 312,32 179,62 
Arachylalkohol C2oH41OH 298,34 340,35 164,83 
Carnau bylalkohol CU H490H 354,40 396,42 141,52 
Cerylalkohol C26HssOH 382,32 424,45 132,17 
Myricylalkohol CSOH610H 438,50 480,51 116,75 
Bterine . C27H.5OH 376,37 428,38 130,96 

Acetylzahlen von Sauren: 

Rizinolsaure . . • C17Hs2(OH)COOH 298,27 I 340,29 164,86 
Oxystearinsauren. C17Hs4(OH)COOH 300,29 I 342,31 163,89 
Dioxystearinsaur. C17Hss(OH)2COOH 316,29 400,32 280,27 
Trioxystearinsaur. C17Hs2(OH)sCOOH 332,29 458,34 367,20 
Tetraoxystearins. C17H31(OH).COOH 348,29 516,33 434,60 
Hexaoxystearins. C17H29(OH)6COOH 380,29 632,38 532,27 

Die Hydroxylzahl. 
Die Hydroxylzahl gibt an, wieviel Milligramme Kaliumhydroxyd 

erforderlich sind, um die Essigsaure zu binden, die in der aus 1 g Su b
stanz erhaltenen Menge Acetylprodukt enthalten ist. - Die von N or
mann (Chem. Rev. 19, 205; 1912) in die Fettanalyse eingefiihrte Be
stimmung der Hydroxylzahl beruht auf dem gleichen Prinzip wie die 
der Acetylzahl, doch ist die Ausfiihrung einfacher und die Beziehung 
der Menge des verbrauchten Alkalis statt auf die acetylierte Substanz 
auf das urspriingliche Produkt praktischer. 

Etwa 2 g Substanz werden in einem kleinen Kugelkolbchen mit 
sehr kurzem (am besten eingeschliffenen) Halse wie bei Ausfiihrung einer 
Acetylzahlbestimmung mit 4 bis 6 ccm Essigsaureanhydrid gekocht. 
Dann entfernt man das Steigrohr, taucht das Kolbchen bis an den Hals 
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in ein Wasser- oder Dampfbad und leitet einen kraftigen Strom von 
Luft oder besser Kohlendioxyd, Wasserstoff, Leuchtgas usw. auf die Ober
flache der Fliissigkeit. Das Essigsaureanhydrid wird so langstens in 
einer halben Stunde vertrieben. 1m Notfalle kann man auch mit 
Benzol oder Ather in ein Schalchen spiilen, Anhydrid und freie Essig
saure auf dem Wasserbad abdampfen und den Riickstand wieder in 
das Kolbchen bringen. Dann verdiinnt man mit ein wenig Ather, 
gibt etwa 5 cem Wasser zu, neutralisiert noch vorhandene Spuren 
Anhydrid und Essigsaure mit wasseriger Lauge, verseift mit 50 ccm 
n/2 -alkoholischer Lauge und titriert mit n/2 - Saure zuriick. - Das 
verbrauchte Alkali wird in Milligrammen Kaliumhydroxyd auf 1 g 
Substanz ausgedriickt; die so erhaltene Zahl gibt an, wieviel Alkali 
zur Bindung der bereits in der urspriinglichen Substanz enthaltenen Fett
sauren und zur Bindung der bei der Acetylierung aufgenommenen Essig
saure verbraucht wurden, ist also die Esterzahl der acetylierten Sub
stanz. Zieht man von dieser Esterzahl die Esterzahl der nichtacety
lierten Substanz ab, so erhalt man die Hydroxylzahl. Bei unverseif
baren Verbindungen (Wachsalkoholen) ist natiirlich die Esterzahl der 
acetylierten Substanz schon die Hydroxylzahl selbst. 

Die Bestimmung der Hydroxylzahl geht bedeutend schneller von
statten als die der Acetylzahl, man erspart das umstandliche Abkochen. 
Trocknen und Wagen des acetylierten Produktes, wodurch die Be
stimmung auch genauer wird. Allerdings konnen durch unvollstandiges 
Neutralisieren der etwa gebildeten Fettsaureanhydride (die nach 
Lewkowitsch selbst inalkoholischer Losunggegen Laugein der Kalte 
relativ bestandig sind) Fehler entstehen; ebenso konnten auch bei 
Gegenwart fliichtiger Sauren diese beim Abblasen zum Teil verloren
gehen. Es empfiehlt sich deshalb auch bei der Bestimmung der Hydroxyl
zahl nach Moglichkeit die neutralen Fette oder die neutralen Methyl
ester anzuwenden. Enthalt das Fett fliichtige Fettsauren, so ist aller
dings die Verwendung der Methylester nicht ratsam, es sei denn, daB 
die fliichtigen Sauren odm- ihre Ester vor der Analyse entfernt werden 
und die Hydroxylzahl des nichtfliichtigen Teiles entsprechend umge
gerechnet wird. 

Die Reichert-Mei61-Zahl. 
Die Reichert - MeiBI- Zahl gibt an, wieviel Kubikzentimeter 

zehntelnormaler Lauge .erforderlich sind, um die fliichtigen wasser
loslichen Fettsauren, die aus 5 g Substanz unter bestimmten Be
dingungen erhalten werden, zu neutralisieren. Der Urheber der Methode 
Reichert (Zeitschr. f. anal. Chem. 18, 86) verwendete nur 2,5 g 
Fett; nach dem Vorschlage von MeiBl (Dingl. Polyt. Journ. 233, 229) 
werden 5 g angewendet. Die Reichert - MeiBlsche Zahl eines Fettes 
ist aber nicht das Zweifache der urspriinglichen Reichert - Zahl, 
sondern etwa das 2,2fache. 

P r in zip: Das eingewogene Fett wird verseift, die SeifenlOsung mit 
verdiinnter Schwefelsaure angesauert und aus der sauren Losung ein 
bestimmtes Volumen Wasser abdestilliert, wobei der groBte Teil der 
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fliichtigen Fettsauren mit iibergeht; man filtriert aus dem Destillat die 
unloslichen Fettsauren ab und titriert im Filtrat die loslichen Sauren. 

Die fliichtigen Fettsauren, die bei der Untersuchung der natiirlichen 
Fette hauptsachlich in Betracht kommen, sind: Buttersaure, Valerian
saure (insbesondere in gewissen Tranen), Capron-, Capryl- und Caprin
saure, doch destillieren auch geringe Mengen Sauren von hoherem Mole
kulargewicht. Bei genauer Einhaltung der Bedingungen geht von einem 
Fett bestimmter Zusammensetzung immer dieselbe Menge fliichtiger 
Fettsauren iiber, aber niemals die Gesamtmenge, z. B. von Butterfett 
nur etwa 87% der fliichtigen Sauren; jedenfalls kann man nur bei 

peinlichster Einhaltung genau festgelegter Ax
beitsvorschriften konstante, fiir Vergleichszwecke 
brauchbare Werte erhalten. Von den offiziellen 

~ Ausfiihrungsformen ist die von Polenske vor
zuziehen (Polenske, Arbeiten a. d. K. Gesund
heitsamt 20, 545; 1904). 

Fig. 9. Apparat 
zur Bestimmung der 
Reiohert-MeiBl· 

und Pol enske· ZahI. 

Genau 5 g Fett werden in einem 300 ccm
Kolbchen mit 20 g Glycerin und 2 ccm klarer 
Natronlauge (aus gleichen Gewich tsteilen 
Natriumhydroxyd und Wasser) unter standigem 
Umschwenken iiber einer kleinen Flamme erhitzt, 
bis das Wasser verdampft und die Mischung klar 
ist, was hochstens 5 bis 10 Minuten dauert. (Nach 
Kreis verwendet man besser 2 ccm Kalilauge 
(1 + 1) und nur 2 bis 4 g Glycerin, weil das kauf
liche Glycerin oft fliichtige Fettsauren enthalt, so 
daB bei Verwendung von 20g dadurch Reichert
MeiBlsche Zahlen bis 1,5 bedingt werden.} Man 
erhitzt dann noch kurze Zeit und spiilt dabei durch 
haufiges Umschwenken des Kolbchens die etwa 
an seiner Wandung haftenden Teilcheil abo 1st 
der Kolbeninhalt auf 80 bis 90° abgekiihlt, so 
wagt man 90 g Wasser von gleicher Temperatur 
dazu. Es muB sofort eine klare Losung entstehen. 
Dann werden Bimssteinpulver und 50 ccm Schwe
felsaure (25 ccm konzentrierte Saure auf 1000 ccm 
verdiinnt) zugesetzt und das Kolbchen sofort in 

die bereitstehende iibrige Apparatur eingefiigt. Die Formen und Ab
messungen der Apparatenteile miissen genau den Angaben laut Fig. 9 
entsprechen. 

Der Kolben steht auf einem Asbestteller von 12 cm Durchmesser 
mit einem kreisformigen Ausschnitt, Durchmesser 5 cm. Nach Arnold 
(Zeitschr. f. Unters. d. Nahrgsm. 23, 389; 1912) solI der Durchmesser 
des Ausschnittes 6,5 cm betragen. Das Erhitzen bezw. der Kiihlwasser
zufluB wird so geregelt, daB die llO ccm in 19 bis 20 Minuten iiber
gehen und mit einer Temperatur von 20 bis 23° abtropfen. Sind llU ccm 
abdestilliert, so entfernt man die Vorlage, stellt an ihre Stelle einen 
20 ccm-MeBzylinder unter den Kiihler und loscht die Flamme. Das. 
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Kolbchen mit dem Destillat wird ohne Umschiitteln in 15° warmes 
Wasser gestellt und nach 5 Minuten Stehen leicht bewegt, damit die 
an der Kolbenwand haftenden Fettsauretropfchen in die Hohe steigen 
und sich an der Oberflache sammeln; nach weiteren 10 Minuten Stehen 
wird das Kolbchen verschlossen und der Inhalt durch 4 bis 5 maliges 
Umkehren ohne Schiitteln gemischt. Dann werden 100 ccm durch ein 
trockenes Filter von 8 cm Durchmesser filtriert. Lauft das Filtrat 
auch bei wiederholtem Filtrieren triib ab, so schiittelt man mit ein 
wenig Kieselguhr, welche die geringe Menge von emulgierten festen 
Sauren aufnimmt, worauf man die Kieselguhr (durch ein 2. Filter) ab
filtriert. Das Filtrat wird mit n/l0 -Lauge titriert. Weiteres siehe 
Polenskezahl, S. 574. 

Berechn ung: Z. B. Einwage = 5 g; zur Neutralisation von 100 ccm des 
Destillats wurden 24,80 ccm n/l0-Lauge verbraucht. 

Daraus berechneter Verbrauch fur no ccm = 27,28 ccm. 
Reichert - Mei131sche Zahl (R. M. Z.) = 27,28. 

Anwendung und Auswertung. Die Reichert-MeiBlsche 
Zahl dient vorwiegend zur Untersuchung von Speisefetten, insbesonders 
zur Priifung oder zum Nachweis von Butter bezw. Butterfett. Genaue 
obere und untere Grenzen fiir die Reichert - MeWl - Zahlen der 
Fette, z. B. des Butterfettes, lassen sich nicht angeben, der Gehalt der 
Butter an fliichtigen Fettsauren und deren Eigenart ist von vielen 
Umstanden: Rasse, Lactationsperiode, Korperbefinden, Viehhaltung, 
Weide- und Stallfiitterung (bei dieser namentlich mit fetthaltigen 01-
kuchen), Klima, Jameszeit usw. abhangig. In Deutschland diirfte als 
Minimum die Zahl 24, als Maximum 34 anzusehen sein. Man kann 
daher mit Hilfe der Reichert - MeiBlschen Zahl allein bloB groBere 
Zusatze (iiber 20%) an fremden Fetten in der Butter mit Sicherheit 
feststellen. Aus diesem Grunde ist auch die Berechnung des Butter
fettgehaltes einer Probe aus der Reichert - MeiBl - Zahl auf Grund 
einer bestimmten Formel nicht statthaft. Genauere Angaben s. Ab
schnitt Speisefette, Butterfett. GroBere Reichert - MeiBl- Zahlen 
weisen nur Delphin- und Meerschweintran (S. 612) auf. Sonst ent
halten nur die Fette der Oocosolgruppe und von Fettprodukten die 
oxydierten Ole nennenswerte Mengen fliichtiger Sauren und zeigen 
dementsprechend Reichert-MeiBI-Zahlen, wie z. B. Oocosole 6 bis 
8,5, Palmkernole 4 bis 6. Bei der Auswertung der Zahlen zur Identi
fizierung oder Reinheitspriifung von Fetten ist selbstverstandlich zu 
beriicksichtigen, daB die Zahlen durch Verunreinigungen und Bei
mengungen fliichtiger Sauren oder deren Salze und Ester, insbeson
dere durch Zusatze von Triacetin, von Konservierungsmitteln wie 
Benzoesaure usw. erhoht werden. 

Die Polenskezahl. 
Die Polenskezahl gibt an, wieviel Kubikzentimeter n/tO-Lauge 

erforderlich sind, um die fHichtigen wasserunloslichen Fettsauren, 
die aus 5 g Substanz unter bestimmten Bedingungen erhalten werden, 
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zu neutralisieren. (Polenske, Arb. a. d. Gesundheitsamt 20, 545; 
1904; Zeitschr. f. Unters. d. Nahrgsm. 7, 273; 1904). 

Die Bestimmung wird im AnschluB an die der Reichert - MeiBI
schen Zahl, Ausfiihrungsform von Pol ens k e, vorgenommen. Bei der 
Bestimmung der Reic h ert - MeiBl- Zahl wird schon der groBte 
Teil der iiberdestillierenden wal1serunloslichen Sauren (sogen. Polenske
Sauren) auf dem Filter gesammelt, ein Teil bleibt im 110 ccm-MeB
kolbchen, ein Teil im MeBzylinder, in welchem man die letzten iiber
gehenden Tropfen auffangt, ein wenig bleibt auch im Kiihlrohr hangen. 
Die Konsistenz dieser unlOslichen Sauren ist zu beachten, sie gibt schon 
einen Anhaltspunkt; bei Butterfett sind die Polenskeauren fest oder 
halbweich, bei Cocosfett klar-fliissig. Man wa.scht zunachst die noch 
anhaftenden wasserloslichen Sauren weg, indem man 15 ccm Wasser 
nacheinander erst durch das Kiihlrohr laufen laBt, dann den MeB
zylinder und das MeBkolbchen damit ausspiilt und sie zuletzt auf 
das Filter· gieBt. Hierauf sammelt man die unlOslichen Sauren fol
gendermaBen: Man spiilt dreimal mit je 15 cern neutralem 90proz. Al
kohol nacheinander das Kiihlrohr, den MeBzylinder und das MeB
kolbchen aus. Dabei lOsen sich die Polenske-Sauren. Man filtriert 
die Losung durch das Filter, auf welchem sich die Hauptmenge der 
Polenske-Sauren befindet, wobei man das Filter immer erst wieder 
auffiillt, wenn die vorhergehende Fiillung vollkommen abgelaufen ist. 
Auf diese Weise werden die auf dem Trichter befindlichen Sauren 
vollstandig gelost. Das Filtrat wird mit n/lO-Lauge titriert. (MuBte 
man zur Klarung des Filtrats mit Kieselguhr schiitteln (s. S. 573), so 
extrahiert man auch das Guhr auf dem zweiten Filter mit 90proz. AI
kohol und titriert die Losung fiir sich. Der Alkaliverbrauch der von 
dem Guhr aufgenommenen festen Sauren betrug bei mehreren Ver
suchen iibereinstimmend ungefahr 0,5 ccm.) Die AnzahI der ver
brauchten Kubikzentimeter Lauge ist die Polenskezahl (iibliche Ab
kiirzung: PoI.-Z.). 

Die Bestimmung gibt nur bei peinlichster Einhaltung aller Vor
schriften richtige Werte. Z. B. erhalt man bei Anwendung einer ge
ringen Menge Fett eine viel hohere Polenske-Zahl als bei Anwendung 
von 5 g. Eine Kontrollanalyse mit reinem Schweinefett muB eine 
Polenske-Zahl nahe 0,5, keinesfalls iiber 0,65 geben. . 

Die tJbereinstimmung von Doppelbestimmungen sei wenigstens an
na.hernd 

bei Werten bis 2: 

" 

" 

von 2" 5: 
" 5" 10 : 

iiber 10: 

Auswertung. Die Polenskezahl wird vorwiegend bei der Unter
suchung von Speisefetten bestimmt und dient hauptsachlich zum Nach
weis bezw. zur Unterscheidung von Cocosfett und PalmkernoI. Die 
Polenske-Zahl von Cocosfett ist etwa 17 bis 18, von Palmkernol 8,5 
bis ll, die von Butterfett 1,5 bis 3,5, so daB sich schon Zusatze von 
10% Cocosfett durch die ErhOhung der Polenske-Zahl bezw. durch 
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Anderung des Verhaltnisses zwischen R.-M.-Z. und Pol.-Z. bemerkbar 
machen. (Weitere Angaben s. Abschnitt Speisefette.) Neuerdings wird 
die Bestimmung der Polenske - Zahl auch bei technischen Fetten und 
Fettsauren, z. B. in der Seifenanalyse, zum Nachweis von Oocos- und 
Palmkernfett herangezogen. 

Die J odzahl. 

Die Jodzahl gibt an wieviel Halogen, berechnet als Prozente Jod, 
eine Su bstanz anzulagern vermag. 

Die ungesattigten aliphatischen Sauren verbinden sich, von wenigen 
Ausnahmen abgesehen 1), sebr leicht mit den Halogenen, indem 
sich an jede sogenannte Doppelbindung ein Molekiil Halogen anlagert. 
Ebenso reagieren die Verbindungen mit Acetylenbindung, z. B. Stearol
saure. Ohlor wirkt am energischsten, substituiert aber auch am stark
sten, Brom lagert sich zwar geniigend schnell ab, substituiert aber auch 
noch, Jod allein reagiert zu trage. Zur quantitativen Durchfiihrung der 
Anlagerung unter moglichster Vermeidung gleichzeitiger Substitution 
eignen sich dagegen die Verbindungen der Halogene untereinander, am 
besten das Ohlorjod. Man verwendet daher fast auschlieBlich Losungen 
desselben und zwar entweder nach der urspriinglichen Vorschrift von 
v. Hiibl (Dinglers Polyt. Journ. 253, 281; 1884) eine alkoholische 
Losung von Jod und Quecksilberchlorid, deren wirksamer Bestandteil 
wie Ephraim zeigte, Jodmonochlorid ist, oder die Losungen von Ohlor
jod in Eisessig, die zuerst von Henriques (Ohern. Rev. 5, 120; 1898) 
vorgeschlagen, von W ij s (Ber. 31, 750; 1898) in die analytische Praxis 
eingefiihrt wurde. 

Bereitung der Halogenlosungen. 1. v. Hiiblsche Jod
losung. Man lost einerseits 25 g Jod, andererseits 30 g Quecksilber
chlorid in je 500 ccm reinem, aldehydfreien 95 proz. Alkohol. Die 
Losungen werden getrennt aufbewahrt und, nach MaBgabe des Bedarfs, 
bloB Anteile im Verhaltnis 1 : 1 vermischt. Die Gesamtlosung soIl erst 
48 Stunden nach dem Vermischen verwendet werden. (Nach der ur
spriinglichen Vorschrift werden die TeiIlosungen sofort vereinigt; die 
Gesamtlosung darf nach 24 Stunden verwendet werden.) Die Hiiblsche 
Losung ist anfangs ungefahr lis normal, der Titer geht aber sehr rasch 
zuriick. Die Losung darf nur so lange beniitzt werden, als der Titer noch 
wenigstens 1/7 normal ist, d. h. 25 ccm Losung etwa 35 ccm 1/10n-Thio
sulfatlOsung verbrauchen. 

2. Wij ssche J odlOsung. Zur Herstellung einer fiinftelnormalen 
JOI-Losung muB man 7,8 g Jodtrichlorid und 8,5 g Jod in einem Liter 
reinem, wasserfreien Eisessig losen. Nachdem das kaufliche Jod
trichlorid ein wenig Jodmonochlorid enthalt, sollte man davon etwas 
mehr und dafiir entsprechend weniger Jod nehmen, es ist aber zur Ver-

1) Ungesattigte Sauren, welche die Liickenbindung in a, p.Stellung enthalten 
wie die 2,3 - Olsaure, addieren kaum 10% der theoretisch berechneten Menge 
Halogen (Ponziound Gastaldi, Gazz. chim. 42, 92; 1912); p, y-ungesattigte Sauren 
wie 3,4-0Isaure etwa ein Fiinftel, y, 8-ungesattigte Sauren etwa ein Viertel der 
theoretischen Menge (Eckert und Haller, Monatsh. 34, 1815; 1913). 
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meidung von Substitutionsreaktionen vorteilhafter, wenn die Losung 
einen kleinen Dberschul3 an Jod, am besten 2%, enthalt. In Ermange
lung von Jodtrichlorid kann man auch die entsprechende Menge (rund 
13 g) Jod in Eisessig losen und ehlor einleiten, bis sich der Titer ver
doppelt hat. Die Losung ist sofort verwendbar und bleibt monatelang 
unverandert. 

A usfiihrun g der Be stirn m un g. Man wagt die Proben in klein en 
becherformigen Glaschen von 5 bis 10 mm Durchmesser und 10 bis 
15 mm Hohe ein. Von stark trocknenden Olen nimmt man 0,1 bis 
0,2 g, von festen Fetten 0,8 bis 1 g, von halbtrocknenden Olen eine 
dazwischenliegende Menge. Die Glaschen werden in 300 ccm bis 500 ccm 
fassende Flaschen mit gut passenden eingeschliffenen Stopfen, die man 
mit Jodkaliumlosung anfeuchtet, gleiten (nicht fallen) gelassen und 
etwa 10 ccm - notigenfalls auch mehr - saurefreier Tetrachlorkohlen
stoff zugesetzt. Hierauf laBt man aus einer Pipette oder besser aus einer 
Nachfiillbiirette mit automatischer Einstellung 25 ccm Jodlosung zu
flieBen. Die Menge der JodlOsung ist so zu bemessen, dal3 wenigstens 
die Hal£te des Halogens unverbraucht bleibt. Sollte sich die Reak
tionsmischung in kurzer Zeit stark entfarben, so muB deshalb nochmals 
Jodlosung zugesetzt werden. Bei Verwendung Hiiblscher Losung 
wird gleichzeitig, bei W ij sscher Losung ab und zu, ein Blindversuch an
gesetzt, indem dieselbe Menge Jodlosung und dieselbe Menge Losungs
mittel in eine Titrierflasche eingebracht werden. Der Inhalt der Flaschen 
wird durch vorsichtiges Schwenken (nicht Schiitteln) vermischt; dann 
werden die Flaschen wahrend der gewollten Reaktionszeit bei Zimmer
temperatur im Dunkeln stehengelassen. Die Hiiblsche Losung erfordert 
wenigstens 6- bis I2stiindige Einwirkungsdauer, die bei trocknenden 
Olen und Tranen auf 18 Stunden ausgedehnt wird; bei Wijsscher 
Losung geniigt fiir Substanzen, deren Jodzahl unter 100 liegt, viertel
bis halbstiindige Einwirkung, bei anderen I, hochstens 2 Stunden Stehen
lassen. 

Nach Ablauf der Reaktionszeit setzt man 20 ccm einer IOproz. 
Losung von reinem, jodatfreien Jodkalium und nach Durchschiitteln 
ca. 300 cern Wasser zu (bei Verwendung Hiiblscher Losung scheidet 
sich manchmal ein roter Niederschlag von Quecksilberjodid aus, der durch 
einen weiteren Jodkaliumzusatz gelost werden mul3). Hierauf wird mit 
°/10 - Natriumthiosul£atlosung, deren Titer wie iiblich gegen Jod 
(s. Bd. I, S. 164) oder Kaliumbichromat gestellt ist, zuriicktitriert. 
Man laBt unter Umschwenken solange Thiosulfatlosung zuflieBen, bis 
die wasserige Fliissigkeit und die Ollosung nur mehr ganz schwach 
gefarbt sind. Dann wird ein wenig Starke- oder Jodzinkstarkelosung 
zugesetzt und vorsichtig auf farblos titriert. In derselben Weise 
wird der blinde Versuch austitriert. Die Differenz der beim Aus
titrieren des Hauptversuches und des blinden Versuches verbrauchten 
Kubikzentimeter Thiosulfatlosung, multipliziert mit dem Jodtiter der
selben, ergibt die verbrauchte Halogenmenge, ausgedriickt in Grammen 
Jod, die auf Prozente der eingewogenen Substanzmenge umgerechnet 
werden. 
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Beispiel: 0,6140 g Talg werden mit 25 cern Wijsseher Losung reagieren gee 
lassen; 
zum Austitrieren des Blindversuehs verbraueht 50,55 cern Thiosulfatlosung 
zum Austitrieren der Analyse . . . . . . . . 33,25 cern 

Differenz: 18,30 com Thiosulfatlosung. 

100m Thiosulfatlosung = 0,01258 g Jod, 
18,3 oem = 0,23021 g " 

J d hl = 0,23021 . 100 = 37 50 
o za 0,6140 ,. 

Fe hIe r que II e n. Die Bestimmung mittels Wi j s scher Losung hat 
nur den ~achteil, daB sie auf hydroaromatische Verbindungen wie die 
Harzsauren und namentlich auf Verbindungen mit alkoholischenHydro
xylgruppen, wie die Sterine, substituierend wirkt, so daB haufig zu 
hohe Werte erhalten werden. Die Hiiblsche Losung hat viele Mangel: 
Umstandliche Herstellung, groBe Unbestandigkeit, auch sind die nach 
Hiibl erhaltenen Jodzahlen gewohnlich zu niedrig, meistens um 1 bis 
2 Einheiten, manchmal, besonders bei Verwendung zu alter Losungen, 
betrachtlich mehr. Die Jodzahlen fallen nicht nur bei zu kurzer, sondern 
auch bei zu langer Einwirkung der Losungfalsch aus; ein allgemein 
giiltiges Optimum der Reaktionszeit laBt sich nicht feststellen. Trotzdem 
kann die H ii blsche Losung vorlaufig noch nicht vollig entbehrt werden, 
weil die in der Sammelliteratur angegebenen Jodzahlen von Fetten 
vielfach mit H ii blscher Losung bestimmt wurden, so daB man zum 
Zwecke der Identifizierung, zu Vergleichszwecken, ebenfalls die Vor
schrift von H ii b 1 einhalten muB; iibrigens ist sie auch fiir die zolltech· 
nische Untersuchung fetter Ole vorgeschrieben. 

GroBe Fehler konnen nur infolge von Substitutionsreaktionen (s. 
oben) auftreten. Liegt die Moglichkeit solcher Reaktionen vor, insbe
sonders bei unbekannten Substanzen, so geniigt deshalb nicht die Jod
zahlbestimmung; es muB nach Schweitzer und Lungwitz (Zeit
schr. f. angew. Chem. 8, 245; 1895) oder nach Meigen und Wino
gradoff (ebenda 27, 241; 1914) auch die Halogenmenge, die etwa 
durch Substitution verbraucht wurde, bestimmt und vom Gesamthalogen. 
verbrauch abgezogen werden. Die Differenz ergibt die Prozentmenge 
des angelagerten Halogens, die genaue Jodzahl. 

Auswertung. Fiir ungesattigte Verbindungen ist die Jodzahl
bestimmung das sicherste und unerlaBliche Kriterium der Reinheit. Man 
berechnet die theoretische Jodzahl einer Verbindung, indem man das 
Molekulargewicht des Jods mit lOO und mit der Anzahl der Doppel
bindungen multipliziert und das Produkt durch das Molekulargewicht 
der Verbindung dividiert. Z. B. fiir Olsaure: 

J d hI = 253,84· lOO • 1 = 89 93 
o za 282,27 " 

In der praktischen Fettanalyse ist die Jodzahl von groBter Be
deutung, einerseits um Fette von bekannter Art auf Reinheit zu priifen, 
andererseits um Fette und Fettprodukte zu identifizieren oder wenig-
8tens zu klassifizieren. Aus der Hohe der Jodzahl eines 01e8 kann man 
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einigermaBenauf seine Fahigkeit zutrocknen schlieBen. Vegetabilische 
Ole von der Jodzahl 200 bis etwa 130 herab, wie Leinol, Perillaol usw., 
sind trocknende Ole; liegt die Jodzahl ungefahr zwischen 130 und 100, 
wie z. B. beim Sesamol, Baumwollsamenol vsw., so bezeichnet man 
das 01 als halb- oder schwachtrocknend; Ole mit Jodzahlen unter 95 
bis 100 trocknen nicht. Auch die festen Fette werden nach der Hohe 
der Jodzahl in Gruppen oder Untergruppen eingeteilt. - 1m allgemeinen 
weisen die fliissigen :Fette der Seetiere bedeutend hohere Jodzahlen 
(etwa 100 bis 170) auf als die der Landtiere (meistens unter 80), so daB 
auch bei den animalischen Olen eine Unterscheidung auf Grund der Jod
zahl bis zu einem gewissen Grade moglich ist. 

Bei der Auswertung der Jodzahlen zum Zwecke der 1dentifizierung 
ist der Zustand des untersuchten Fettes, die Art der Gewinnung, der 
Reinigung, die etwaige Vorbehandlung, das Alter usw. zu beriicksich
tigen. So zeigen oft e xtrahierte Ole niedrigere Jodzahlen als die aus 
den gleichen Samen gepreBten Ole, weil die Entolung der Samen dureh 
Extraktion vollstandiger ist, und auch die hoher sehmelzenden Gly
ceride der gesattigten Fettsauren praktisch quantitativ extrahiert wer
den. - Der Spaltungsgrad ist von EinfluB, indem freie Fettsauren hohere 
Jodzahlen aufweisen als die entsprechenden Glyceride. Man vergleiche 
deshalb nur Fette von gleichem Sauregrad oder rechne die Jodzahl 
eines sauren Fettes auf die des neutralen Fettes um (vgl. bei Ver
seifungszahl, S. 565). 

Durch einen hoheren Gehalt an unverseifbaren Bestandteilen wird 
die Jodzahl eines Oles gewohnlich erniedrigt. Von den natiirlichen un
verseifbaren Begleitstoffen der Fette zeigen die Sterine H ii blsche Jod
zahlen die unter 100, und WijsscheJodzahlen, diewenigiiber 100 liegen, 
die Kohlenwasserstoffe noch niedrigere Zahlen; es gibt aber auch Aus
nahmen fiir stark ungesattigte Begleitstoffe, z. B. in Lorbeerol. Die Jod
zahlen unverseifbarer Bestandteile, die als Verunreinigungen (z. B. 
Extraktionsmittel) oder absichtliche Zusatze im 01 enthalten sein 
konnen, sind sehr klein, haufig Null, erniedrigen die Jodzahl des Olea 
also noeh mehr. Andere Fremdstoffe, wie z. B. in Firnissen die Salze 
oder Seifen von Schwermetallen, beeinflussen die Jodzahl ebenfalls, 
aber nicht sehr wesentlich. 

Altere Ole konnen wesentlich niedrigere Jodzahlen aufweisen ala 
sie im frischen Zustande zeigen, wenn sie beim Lagern dem EinfluB von 
Licht und Luft ausgesetzt sind; sie werden ein wenig oxydiert, die 
trocknenden Ole natiirlich am meisten, die nichttrocknenden am ge
ringsten. Durch eine absichtliche, weitgehende Oxydation wird die 
Jodzahl eines pIes selbstverstandlich bedeutend erniedrigt, gewohnlich 
auf einen Bruchteil des Anfangswertes. Bei der Untersuchung solcher 
(geblasener) Ole konnen superoxydartige Verbindungen, die Jodwasser
stoff zu Jod oxydieren, fehlerhafte Jodzahlen bedingen. - Die Poly
merisation troeknender Ole, bei der die Jodzahl ebenfalls auBerordentlich 
erniedrigt wird, kommt als Fehlerquelle bei der Auswertung kaum in 
Betraeht, weil polymerisierte Ole auf Grund ihrer Besehaffenheit als 
solche kenntlich sind. - Bei Bestimmung der Jodzahl von Fettsauren 
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ist zu beachten, daB durch Hi.ngeres Erhitzen, sowie AbkQchen, die 
Jodzahl infolge von Kondensationsprozessen (Bildung von Estoliden) 
sinken kann. - Dber die "Innere Jodzahl" s. S. 592. 

Bruttoformel I Mol.· Gew. J"odzILhl 

CllHao0 2 1 
184,16 137,81 

C14HasOa 226,21 112,21 
ClsHao02 ' 254,24 99,84 
C17HazOa 268,26 93,88 

CnHan -202 C1sHa,Oz 282,27 89,93 
C19HasOa 296,29 85,67 
C2oH3S02 310,30 81,81 
Ca1H,oOz : 324,32 78,27 
CaaHu02 : 338,34 75,03 

CnHzn _,02 CIsHa202 i 280,25 181,12 
CnHan_sO, CisHao02 i 278,24 273,70 

CnH2n _sO! {ClsHasOa ! 276,22 367,60 
CaoHa202 ' 304,26 333,71 

{ CaoHaoOz 302,24 419,86 
CoHan-Io02 CalHa20z 316,26 401,25 

C22Ha,Oa 330,27 384,23 

Squalen CaoHso 309,21 

Die Hexabromidzahl. 
Die Hexabromidzahl gibt an, welche Menge Hexabromstearinsaure 

unter bestimmten Bedingungen aus 100 g Fettsauren erhalten werden. 
Sie ist ein MaB fUr den Gehalt der Ole an Linolensaure. Die Methode 
wurde auf Grund des Hazuraschen Bromierungsverfabrens von 
Hehner und Mitchell (Analyst, 23, 313; 1898) ausgearbeitet und 
von Eibner und Muggenthaler (Chem. CentralbL 1913, 1,567) ver· 
feinert. 

A b scheid ung der Fettsauren: 3 Proben von je 3,5 g 01 werden 
mit je 45 ccm n/2-alkoholischer Kalilauge vorsichtig verseift, die Seifen
losungen eingedampft und die Trockenriickstande in je 50 ccm warmem 
Wasser gelOst, wobei man immer das Waschwasser der einen Schale 
zum Losen der Seife in der nachsten Schale verwendet. Die vereinigten 
Losungen (hoehstens 180 cern) werden noeh lauwarm in einen Seheide
triehter gespiilt, naeh dem Abkiihlen mit 20 eem n/s-Sehwefelsaure 
zersetzt, 100 cern Ather zugegeben und ausgesehiittelt. Die naeh dem 
Absitzen abgelassene wasserige Sehieht wird noehmals mit 40 cern aus
geathert, die Atherausziige werden vereinigt und mit 70 g entwassertem 
Natriumsulfat wenigstens 4 bis 5 Stunden getrocknet. Man filtriert 
die Losung, destilliert den Ather ab, waseht das GIaubersalz 5 bis 6mal 
mit je 100 ccm Ather und destilliert den Waschather aus dem gleiehen 
Kolben abo Aus dem Riickstand vertreibt man die letzten Atherreste 
dureh zweistiindiges Einleiten von Wasserstoff bei Wasserbadwarme, 
evakuiert den Kolben und wagt bis zum konstanten Gewicht. Die 
Fettsauren (9 bis 10 g) werden mit trockenem Ather auf 100 eem gelost. 

B rom i e run g. 20 eem der atherisehen Fettsaurenlosung werden 
in einem weithalsigen 100 cern -Erlenmeyer auf - 10° abgekiihlt, 

37* 
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dann laBt man 0,5 ccm Brom in Tropfen, hierauf noch 0,5 ccm Brom 
in.Doppeltropfen an der Wand des Kolbchens einflieBen und schiittelt 
nach jedem Zusatz um. Die Bromierung muB mindestens eine halbe 
Stunde dauern, dann sehiittelt man noch 2 Minuten lang um, verkorkt 
und laBt 2 Stunden bei - 5 bis - 10° stehen. Die Atherlosung wird 
vom Niederschlag vorsichtig durch ein bei noo getrocknetes Asbestsieb
rohrchen nach Daniel abdekantiert, der Niederschlag mit 5 cem auf 
- 10° abgekiihltem Ather aufgesehiittelt, wieder absitzen gelassen und 
dekantiert, hierauf mit 5 ccm kaltem Ather auf das Filter geschlammt 
und dreimal mit 5 ccm nachgewaschen, wobei der Niederschlag zeit
weilig mit einem Glasstabehen aufgeriihrt wird. Es ist zu beachten, daB 
das Filter nie trocken werde. Man saugt hierauf eine Minute lang scharf 
ab, trocknet das Rohrchen 2 Stunden bei 80 bis 85° und wagt. Statt zu 
filtrieren kann man aueh zentrifugieren. Dieausgewogene Menge wird 
auf 100 g Fettsauren bezogen. Die Hexabromide miissen rein weiB sein 
und bei 177 bis 178° schmelzen. (Bei 200 bis 210° schwarzen sich die 
Hexabromide, was die Gegenwart von Octobromiden vortauschen kann). 
Zur Kontrolle priift man auf die vollstandige Loslichkeit in siedendem 
Benzol und bestimmt allenfalls den Bromgehalt; Theorie = 63,3% 
Brom. Die Ausfiihrung ist sehr umstandlich, gibt aber viel genauere, 
hohere Werte als die anderen Vorsehriften. Durch Multiplizieren der 
Hexabromidzahl mit dem Faktor 0,367 ergeben sieh die Prozente 
Linolensaure. 

He x a bromidz ahI en (Hochstwerte): 

Baltisches LeinOl 59,1 entsprechend 21,7% Linolensaure 
La Plata-Leino] . 54,3 19,9% 
PeriIIaoI . . . . 64,1 23,9% 
SojabohnenoI. . 7,8 2,9% 
RiiMI . . . . . 7,6 2,8% 
Mohnol, Holzol . 0,0 

Die Hexabromidzahlist nur fiir f r i s c h e Ole der Leinolgru ppe charak
teristisch, beim Erhitzen der Ole geht sie infolge Polymerisation der 
Linolensaure schnell zuriick und sinkt schlieBlich auf Null. 

Die sonst noch vorgeschlagenen "Kennzahlen" wie die Silberzahl, 
Caprylsaurezahl, Shrewsbury - Knappzahl, Destillatzahl, Differenz
zahl, Wasserstoffzahl, Thermalzahl, Oxydationszahl u. a. m. sind von 
geringerer Bedeutung. In der technischen Analyse werden die einen nur 
in bestimmten Fallen, wie bei der Untersuchung von Speisefetten, die 
anderen iiberhaupt nicht angewendet. Die Crismerzahl ist bei der 
Loslichkeitsbestimmung (S. 557) beschrieben. 

Bestimmung und Untersuchung der Gruppen von Fettbestandteilen: 
Freie Fettsauren. 
Neutralfett. 
Glycerin. 
Unverseifbare Bestandteile. 
Gesamtfettsauren. 
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Bestimmung der freien Fettsauren. 
Man berechnet den Prozentgehalt, wie S. 561 angegeben, aus der 

Saurezahl des Fettes und der Neutralisationszahl der Gesamtfettsauren 

nach der Formel 10; S. Enthalten diese Oxyfettsauren, die sich anhy

drisieren und deshalb zu niedrige Neutralisationszahlen geben konnen, 
so setzt man in die Formel an Stelle von N besser die Verseifungszahl 
der Fettsauren ein. (S. a. Abschnitt Technische Fettsauren, S. 657.) 

Bestimmung des Neutralfettgehaltes. 
Der Prozentgehalt an Neutralfett ergibt sich natiirlich durch Ab

ziehen der Prozente freier Fettsauren von 100. Die direkte Bestimmung 
durch Neutralisieren des sauren Fettes, Auswaschen der Seifen mit 
Wasser und Wagen des entsauerten Fettes ist nicht iiblich. Ein Fett 
ist im allgemeinen urn so wertvoller, je weniger freie Fettsauren es ent
halt, es ist aber zu beriicksichtigen, daB im Neutralfett auch die gesamten 
unverseifbaren Bestandteile enthalten sind. Erst die Differenz von 
Neutralfett und Unverseifbarem, die bei Abwesenheit anderer Ester 
(auch innerer Ester) den Gehalt an Glyceriden darstellt, ist fiir die 
Bewertung maBgebend. (Vgl. Abschnitt T€Chnische Fettsauren, S. 658.) 

Bestimmung des Glyceringehaltes. 
Qualitativer Nachweis. Am sichersten ist die Akroleinprobe. 

Man erhitzt die Substanz selbst oder den nach Verseifen derselben, 
Abscheiden der Fettsauren mit Mineralsaure (s. S. 531) und Eindampfen 
der wasserigen Losung erhaltenen Riickstand im Reagensglas (kleine 
Mengen im Gliihrohrchen) mit der doppelten Menge Kaliumbisulfat 
bis zum lebhaften Aufschaumen. Bei Gegenwart von Glycerin bzw. 
Glyceriden tritt der unverkennbare, stark stechende und zu Tranen rei
zende Akroleingeruch auf. Scharfer ist der Nachweis, wenn man 1 g 
Substanz mit 10 g Sand erhitzt und die Dampfe in 3 ccm Schiffsches 
Reagens (220 ccm gesattigte S02Losung + 3 ccm konzentrierter Schwe
felsaure + 30 ccm 0,1 proz. Fuchsinlosung) einleitet, die bald rot wer
dende Lasung 15 Minuten im Wasserbad erwarmt und 5 Minuten ab
kiihlen laBt. Akrolein bewirkt eine indigoblaue Farbung. Das Akrolein 
reduziert ferner ammoniakalische Silberlasung schon in der Kalte und 
gibt mit Piperidin und Nitroprussidnatrium eine Blaufarbung;. mit 
EiweiBlasungen, die "nitrose Salzsaure" enthalten, gibt es beimErwarmen 
auf 50° eine Griinfarbung, die, wenn die Akroleinkonzentration kleiner 
als 0,2% ist, spater nach blau umschliigt; Hydracrylaldehyd gibt zwar 
auch eine Griinfii.rbung, aber in Konzentrationen unter 1% eine Rosa
farbung. 

Quantitative Bestimmung. Enthalt das Fett keine anderen 
Ester als Triglyceride, so laBt sich der Prozentgehalt an Glycerin"'- G 

. C H ° 92,06 
aus der EsterzahlE auf Grund der RelatIOn -33K~~ = 168,32 = 0,5470 

nach der Formel G = 0,0547 E berechnen. Nachdem aber die Fette 
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Mono- und Diglyceride sowie andere Ester (bei gewissen Seetierolen 
Ester von Wachsalkoholen, innere Ester bei geblasenen Olen usw.) 
enthalten konnen, ist diese friiher vielfach iibliehe indirekte Glycerin
bestimmung nicht allgemein anwendbar. 

Abgesehen von der sehr genauen, aber in der technischen Analyse 
kaum verwendet2n J odidmethode (Z e i s e lund Fan to, Zeitschr. f. 
angew. Chern. 16, 413; 1903), ist am zu verlassigsten die urspriinglich 
von Hehner und Legler (Journ. Soc. Chern. Ind. 8, 16; 1889) ausge
arbeitete, von Braun (Chern. Ztg. 29, 763; 1905) niodifizierte und ins
besonders von Steinfels (Seifensiederztg. 41,1257; 1914, und 42,721; 
1915) verfeinerte Biehromatmethode. Sie wird in wenig vonein
ander abweiehenden Ausfiihrungsformen yom lnternationalen 
Komitee zur Festsetzung einheitlicher Methoden zur 
Glycerinbestimmung und anderen offiziellen Stellen empfohlen. 

Prinzip. Das Fett wird verseift, die Fettsauren abgeschieden, die 
Glycerinlosung gereinigt und ihr Gehalt oxydimetrisch bestimmt; das 
Glycerin wird in saurer Losung von Chromsaure vollstandig zu Kohlen
dioxyd und Wasser verbrannt. Bruttogleichung: 

3 CaH s03 + 7 K 2Cr20 7 + 28 H 2SO( = 9 CO2 + 7 Cr2(S04b + 7 K 2SO( 
+ 40 H 20; 

der DberschuB des Oxydationsmittels wird zuriickgemessen: 

K ZCrS0 7 + 14 HCl + 6 KJ = 8 KCl + 2 CrCl3 + 7 H 20 + 3 J 2 

3 J 2 + 6 Na2S20 a = 6 NaJ + 3 Na2S(06' 
Vorbereitung der Probe. Man verseift etwa 20g Fett (genau 

gewogen) mit alkoholischem Kali, verjagt den Alkohol, lost die Seife 
in etwa 200 cern Wasser, zersetzt sie mit verdiinnter Schwefelsaure und 
filtriert die Fettsauren ab; das Filtrat wird in einen 250 eem-MeBkolben 
gespiilt (notigenfaUs filtriert und nachgewaschen) und mit einer Auf
schlammung von Silbercarbonat (aus 140 ccm 0,5 proz. Silbersulfat
losung durch Fallen mit 5 ccm Soda16sung und zweimaliges Dekantieren 
bereitet) versetzt. Man sehiittelt wiederholt urn und setzt nach 10 Mi
nuten carbonatfreie basische Blei16sung vorsichtig zu (dargestellt durch 
einstiindiges Koehen von 11 10proz. Bleiacetat16sung mit 100 g Blei
oxyd, abkiihlen und filtrieren), bis kein weiterer Tropfen einen Nieder
schlag erzeugt und fiillt auf 250 ccm auf. Zur Kompensierung des Volumens 
der Silber- und BIeisalze laBt man noch aus einer Biirette 0,15 ccm 
plus je 0,15 cern Wasser fUr je 10 cern verbrauchter BIeilosung zuflieBen, 
schiittelt kraftig urn und filtriert nach 10 Minuten durch ein trockenes 
Filter. Die ersten, oft noch triiben Anteile werden verworfen, yom klaren 
Filtrat pipettiert man 25 cern (= lito der Einwage) in einen (mit 
Bichromatschwefelsaure gereinigten) 250 bis 300 ccm fassenden Erlen
meyer und setzt zur Ausfallung von Silber- und Bleispuren je einige 
Tropfen verdiinnter Schwefelsaure und 10 proz. Kochsalz15sung ZU. 

Titerlosungen. 74,564 g reinstes, bei noo bis 1200 in reiner Luft 
getrocknetes Kaliumbichromat und 150 cern Sehwefelsaure vom spez. 

Gew. 1,84 werden beigenau 15° zum wahren Liter E + 1:: gelost. 
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Etwa 95 bis 100 g reines Natriumthiosulfat werden auf 5 1 gelost und 1 bis 
2 Wochen, vor Kohlendioxydzutritt geschiitzt, aufbewahrt. Zur Ein
stellung der Thiosulfatlosung werden 25 ccm-NormalmeBkolbchen mit 
der vorher genau auf 15° C gebrachten Bichromatlosung gefiillt, jedes 
Kolbchen in einen 250- bis 300-ccm-Erlenmeyerkolben entleert und mit 
25 ccm Wasser, dann mit 50 ccm Schwefelsaure spez. Gew. 1,230 nach
gespiiltl). Man bedeckt den Erlenmeyerkolben durch Einsetzen eines 
kleinen Trichters und erhitzt ihn 2 Stunden im (nicht auf dem) sieden
den Wasser bad. N ach einiger Abkiihlung spiilt man in einen 500 ccm -MeG
kolben und fiillt nach volligem Erkalten auf. Nun lost man in einem 
Becherglas 2 g Jodkalium in 20 ccm Salzsaure 1 : 2, pipettiert dazu 
50 ccm aus dem 500 ccm-Kolben und titriert unter lebhaftem Riihren 
mit der Thiosulfatlosung. Man korrigiert die Thiosulfatlosung durch 
Zusatz kohlensaurefreien Wassers, bis bei der nachsten Titration genau 
50 ccm verbraucht werden. Bei sehr genauem Arbeiten muB man die 
Thiosulfatlosung auf 15° C halten oder das abgelesene Volumen mittels 
der Schlosserschen Tabellen fiir zehntelnormale Losungen auf diese 
Normaltemperatur korrigieren (vgl. Bd. T, S. 73). 

50 ccm ThiosulfatlOsung entsprechen 2,5 ccm Bichromatlosung; 
1000 ccm BichromatlOsung = 74,564 g K2Cr20 7 oxydieren 10,000 g Glycerin, 

1 ccm BichromatlOsung = 0,0100 g Glycerin, 
1 ccm Thiosulfat = 0,0005 g Glycerin. 

Die Thiosulfatlosung kann selbstverstandlich auch in der sonst iib
lichen Weise mit Jod eingestellt und mit dieser Losung die Bichromat
losung gestellt werden. Man kann auch die gebrauchliche zehntelnormale 
Losung anwenden; von dieser entspricht 1 ccm = 0,6575 mg Glycerin. 

Oxydation des Glycerins. 25 cern der yorbereiteten Losung 
werden mit 25 ccm Bichromatlosung und 50 ccm Schwefelsaure spez. 
Gew.l,230 im Erlenmeyerkolben vermischt, wie bei der Titerstellung 
2 Stunden erhitzt, die Losung auf 500 ccm gebracht und 50 ccm hiervon 
mit Thiosulfat zuriicktitriert. Daneben wird ein blinder Versuch (bzw. die 
Titerstellung) mit 25 cern BichromatlOsung + 25 cern Wasser + 50 ccm 
Schwefelsaure ausgefiihrt. (Wenn eine Genauigkeit von 0,1 bis 0,2% 
geniigt, ist nicht jedesmal ein blinder Versuch notig. Sehr praktisch 
ist der Vorschlag von Steinfels, eine groBere ZahI25-ccm-MeBkolbchen, 
die bei genau 15° mit Bichromatlosung gefiillt wurden, vorratig zu hal
ten. Dann erspart man jedesmal den Temperaturausgleich auf 15° 
abzuwarten oder die Temperaturkorrektion anzubringen.) 

Berechn ung. Die Differenz der verbrauchten Kubikzentimeter 
Thiosulfat multipliziert mit 0,0005 gibt die Gramme Glycerin im zu
riicktitricrten aliquoten Teil; also ist in den gesamten 25 ccm oxydierter 
GlycerinlOsung die zehnfache-, in der Einwage die h undertfache 
Menge enthalten. - Die Bichromatmethode ist bei richtiger Handhabung 
zuverlassiger als die anderen titrimetrischen Bestimmungsmethoden. 

1) Steinfels schreibt a. a. O. Schwefelsaure vom spez. Gew. 1,175 vor. 
Kellner zeigte dagegen (Zeitschr. D. 01- und Fettind. 41, 751; 1921) neuer
Hch, daB die Saure mindestens das spez. Gew. 1,23 zeigen muB. 
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Die Methoden, nach welch en das Glycerin nicht erst abgeschieden, son
dem direkt in ein Derivat wie Natriumglycerat (Bull, Chern. Ztg. 24, 
845; 1900 und 40, 690; 1916) oder Isopropyljodid (Willstatter und 
Madinaveitia, Ber. 45,2825; 1912) iibergefiihrt wird sind empfehlens
wert, haben sieh aber in der technischen Analyse noeh nieht eingebiirgert. 

Bestimmung des Unverseifbaren. 
Unter Unverseifbarem versteht man die Gesamtmenge der nieht

sauren, in Wasser unloslichen, aber in Fettlosungsmitteln loslichen Be
standteile und Beimengungen des Fettes. 

Qualitative Priifung. Naeh Holde (Mitt. Techn. Vers.-Anst. 
Berlin 7, 75) werden 3 bis 4 Tropfen 01 mit der Losung eines erbsen
groBen Stiiekes Kaliumhydroxyd in 5 cern absolutem Alkohol eine Mi
nute gekocht und darauf 3 bis 4 ccm Wasser zugesetzt. Bei Gegenwart 
von mehr als 1% Unverseifbarem entsteht eine Triibung. 

Quantitative Bestimmung in Fetten. Das Fett wird ver
seift, die Seifenlosung mit Ather oder Petroliither extrahiert, aus den 
vereinigten Ausziigen das Losungsmittel abdestilliert und der Riick
stand gewogen. Von den zahlreichen Ausfiihrungsformen dieser Me
thode ist, besonders fiir Fette die groBere Mengen der schwerloslichen 
Sterine oder ahnliche Begleitstoffe enthalten, das Verfahren nach H 6 n i g 
und Spitz, in der verfeinerten Ausfiihrungsform von Schicht unCi 
Halpern (Chern. Ztg. 31, 279; 1907) am zuverlassigsten. 

Etwa 5 g Fett werden mit 25 ccm absolutem Alkohol und einer 
Losung von 3 g festem Atzkali in moglichst wenig Wasser eine halhe 
Stunde am RiickfluBkiihler gekocht. Nach dem Erkalten wird die 
Seifenlosung nach dem Vorgange von Wolfbauer mit 25 ccm 1Oproz. 
Chlorkaliumlo8ung versetzt und viermal mit je 200 cern Petrolather 
(Siedegrenze 60°) ausgeschiittelt. Die Petrolatherausziige werden un
gewaschen eingeengt, der Riickstand wird in 25 ccm absolutem Alkohol 
gelOst, unter Zusatz von etwas Phenolphthalein mit Normallauge 
schwach alkalisch gemacht, worauf man die Fliissigkeit durch Zusatz 
von 25 ccm 1Oproz. Chlorkaliumlosung verdiinnt und mit 20O:ccm 
Petrolather ausschiittelt. Zur Entfernung der letzten Reste Seife aus 
der Petrolatherlosung wird sie noch einigemal mit je 100 cem 50proz. 
Alkohol gewaschen. Die Waschwasser werden nacheinander mit 100 ccm 
Petrolather ausgeschiittelt, wozu man immer denselben Petrolather ver
wenden kann. Nachdem man zum Schlusse auch diese Losung mit dem 
Waschalkohol gewaschen hat, vereinigt man die Petrolatherausziige, engt 
sie im gewogenen Kolbehen ein und trocknet bis zur Gewiehtskonstanz. 

Die angegebene Menge Petroliither geniigt, um auch aus stark 
sterinhaltigen Fetten, wenn nicht mehr als 5 g eingewogen werden, das 
Unverseifbare vollstandig zu extrahieren. (Bei Fetten mit wenig Un
verseifbarem geniigt es sogar, zur ersten Ausschiittlung 100 cern, zur 
zweiten 50 ccm Petrolather zu verwenden und hoehstens ein drittes
und ein viertesmal mit je 25 cem auszuschiitteln.) Fiir aIle FaIle ist es rat
sam, die ausgesehiittelte Seifenlosung bis zum Wagen des Unverseif
baren aufzubewahren und, falls mehr als 5% gefunden werden, nochmals 
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zu extrahieren. Zur Kontrolle verascht man das Unverseifbare nach 
dem Wagen und uberzeugt sich, daB es seifenfrei ist. 

Hat man keinen einwandfreien Petrolather, so wird Athylather ver
wendet. Dann dad aber die Seifenlosung hOchstens 20% Alkohol enthalten, 
weil sie sonst zu viel Ather lost. Andererseits nimmt auch die Ather
losung merkliche Mengen Seife auf. Zur Ausschaltung des dadurch be
dingten Fehlers nimmt man nach dem Vorschlage Davidsohns 
(Chem. Umschau 23,130; 1916, vgl. Twitchell, Chem. Centralbl. 1915, 
I, 1284) den Atherextrakt nach dem Trocknen und Wagen mit Wasser 
auf, setzt Methylorange zu und titriert das Alkali der Seife direkt mit 
n/lO-Saure; fiir je 1 ccm verbrauchter Saure zieht man 33,8 mg yom 
Gewicht des Unverseifbaren abo (Bei dieser Umrechnung wird das mitt
lere Molekulargewicht der Fettsauren mit rund 300 angenommen. Um 
genauer zu korrigieren, kann man selbstverstandlich an Stelle des Fak
tors 33,8 den aus dem jeweilig experimentell bestimmten Molekular
gewicht der Fettsauren bezw. ihrer Kalisalze berechneten Faktor ein
setzen.) - Dber die genaue Ausfiihrung der Athermethode siehe ins
besonders Fahrion, Chem. Umschau 27, 133, 146; 1920. 

Bestimm ung in Wachsen: Auf Wachse kann die beschriebcne 
Methode nicht angewendet werden, weil die Kalisalze ihrer Sauren in 
Wasser oder verdiinntem Alkohol zu wenig lOslich sind und auch die 
Wachsalkohole nur sehr schwer in das Losungsmittel gehen. Nach 
Donath (Dinglers Polyt. Journ. 208, 305) verseift man das Wachs 
mit alkoholischer Lauge - notigenfalls wird Amylalkohol verwendet 
oder Xylol zugesetzt -, neutralisiert nach Zusatz von Phenolphthalein 
mit Essigsaure und £aUt bei etwa 60° unter intensivem Ruhren mit 
Calcium- oder Bariumchlorid. Der Niederschlag wird gewaschen, ge
trocknet, mit Sand vermischt und im Soxhletapparat mit PetroUi.ther 
oder mit Aceton extrahiert. Dieses Verfahren muB auch angewendet 
werden, wenn die Kaliseifen zwar wasserloslich, aber wie Z. B. beim 
Wollwachs auch in Petrolather loslich sind. 

Der Gehalt an Unverseifbarem ist bei den meisten natiirlichen Fetten 
sehr gering und nicht charakteristisch; manche Fette wie gewisse Trane, 
Abfallfette usw. enthalten aber groBe Mengen unverseifbarer Bestand-
teile bezw. Beimengungen. . 

Dber die Untersuchung des Unverseifbaren, sowie Nachweis und 
Bestimmung einzelner Bestandteile desselben, siehe S. 599 bis 605). 

Bestimmung der Gesamtfettsauren. 
Bei der Untersuchung von Fetten die wenig oder gar keine wasser

loslichen Sauren enthalten, begnugt man sich in der Regel damit, die 
Hehnerzahl zu bestimmen. Zieht man von derselben den Prozent
gehalt an Unverseifbarem ab, so ergibt sich der Prozentgehalt an (un
loslichen) Fettsauren. 

Die genaue Bestimmung der Gesamtmenge an Fettsauren, insbe
sondere bei Fetten die Sauren von niedrigem Molekulargewicht enthalten, 
vetbindet man am besten mit der Bestimmung des Unverseifbaren. 
Nachdem das Fett, wie oben angegeben, verseift und das Unverseif-
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bare ausgeschiittelt wurde, sauert man die alkalische Seifenlosung an, 
schiittelt mehrmals mit Ather aus und;' wascht die vereinigten athe
riscben Ausziige mit moglicbst wenig Wasser, z. B. dreimal mit je 1/10 
des Volumens der Atberlosung. Wegen der Fliicbtigkeit der niedrigen 
Sauren werden die Fettsauren als SaIze, am besten nach Fendler und 
Frank (Zeitschr. f. angew. Chem. 22, 205; 1909) in Form ihrer Kali
salze gewogen: Die gewaschene atherische· Losung wird in einem 
Philippsbecher,der vorher mit 20 g Bimsstein in hirsekorngroBen 
Stiicken und einem Glasstab getrocknet und gewogen wird, auf die 
Halfte eingeengt, 50 ccm absoluter neutraler Alkohol und ein Tropfen 
Phenolphthalein zugesetzt und mit kohlensaurefreiem alkoholischen 
Normalkali auf Rot titriert. Die Seifenlosung dampft man auf dem 
Wasserbad ein und trocknet den Riickstand unter zeitweiliger Auf
lockerung bei 105 0 zur Konstanz. Aus dem Verbrauch an Normal
kali (= tJ ccm) und dem Gewicht der Kaliseife (= 8 g) berecbnet sicb 
die Menge der Fettsauren nach der Formel: F = 8 - 0,038 tJ • 

Das Verfahren ist ziemlich langwierig, aber fUr genaue Bestimmungen, 
wie bei Schiedsanalysen, notig. Schneller, aber nicht ganz genau ist 
die Bestimmung in Form der Bleisalze nach BoBhard und Comte 
(Helv. Chim. Acta 1, 251; 1918). 

Enthalt das Fett keine Mono- und Diglyceride oder andere (z. B. 
innere). Ester auBer Triglyceriden, so kann man den Prozentgebalt 
an Gesamtfettsauren, also die bei der Spaltung zu erwartende Fett
saurenausbeute, direkt aus der Verseifungszahl berechnen. Nach der 
Relation CaHs(OCOR)a ~ 3 RCOOH ist die Summe der Molekular
gewichte der aus einem Molekiil Triglycerid abgespaltenen Fettsauren 
um .38 Einheiten (C3H 2) kleiner als das. Molekulargewicht des Trigly
cerids. Ein Mol Triglycerid verbraucht 3· 56,1 = 168,3 g KOH, die 
Gewicbtsabnahme pro Mol Triglycerid betragt 38 g, also fUr je 1 g 

38 
verbrauchtes KOH 1683- = 0,2258 g. 1 Einheit Verseifungszahl ent-, 
spricht 1 mg KOH, also 0,0002258 g Abnahme. Der Fettsauregehalt 
in 1 g Neutralfett (Triglycerid) ergibt sich somit aus der Verseifungs
zabl V nach der Formel: 

F = 1 - 0,0002258 . V . 

Untersuchnng der Fettsauren. 

Wenn die Vorproben, die physikalischen Priifungsmetboden und 
die Methoden der Kennzahlenbestimmung zur Identifizierung des 
Fettes oder zur Feststellung seiner Verwendbarkeit fUr bestimmte 
Zwecke nicht ausreichen, muB das aus dem Fett abgeschiedene Sauren
gemisch genauer untersucht werden. 

Haufig geben bereits die auBere Beschaffenheit, die physikalischen 
Eigenscbaften und die chemischen Kennzablen der Fettsauren, die man 
neben (oder statt) den Kennzahlen des Fettes selbst bestimmt, ge
niigend AufschluB iiber die Zusammensetzung des Fettsaurengemiscbes. 
Wichtig sind vor allem der Erstarrungspunkt, die Neutralisationszahl 
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bezw. das ans ihr berechnete mittlere Molekulargewicht nnd die Jodzahl, 
dann die Acetylzahl und bei fltissigen Fetten die Hexabromidzahl (die 
einzige Kennzahl, aus der direkt der Prozentgehalt an einer bestimmten 
Saure berechnet werden kann). 1m tibrigen mtissen die Fettsauren 
nach Gruppen getrennt oder sogar bestimmte Sauren (als solche oder in 
Form von Derivaten) isoliert werden. FUr die Anwendung der Trennungs
methoden sind die Kennzahlen wegleitend. - Haufig werden nicht die 
reinen Fettsauren untersucht, sondern das Gemisch von Fettsauren und 
Unverseifbarem, was aber nur bei sehr geringem Gehalt an Unverseif
barem zulassig ist. 

1. Bestimmung der fliichtigen Fettsiiuren. 

Die Fliichtigkeit mit Wasserdampf von atmospharischem Druck ist 
bei den verschiedenen Fettsauren verschieden groB (sie nimmt mit dem 
Molekulargewicht ziemlich regelmaBig zu). Unter bestimmten Be
dingungen, wie bei der Reichert - MeiBI - Zahl und der Polenske
Zahl-destillation geht von einer Saure relativ mehr, von einer anderen 
relativ weniger tiber, aber von keiner die Gesamtmenge. 

Die Reichert - MeiBI - Zahl gibt nur einen Teil der fltichtigen, 
wasserloslichen Sauren an, die Polenske - Zahl einen Teil der fItich
tigen, unloslichen Sauren. Zur Bestimmung der Gesamtmenge ver
seift man 5 g Fett wie Zllr Bestimmung der Reichert - MeiBI - und 
der Polenske - Zahl, zersetzt wie tiblich mit Schwefelsaure und destil
liert hierauf mit Wasserdampf, bis die letzten Destillatanteile praktisch 
neutral sind. Das ganze Destillat - wenigstens 11/2 bis 2 I - wird mit 
nlIo- Ba(OH)2 und Phenolphthalein titriert, die Losung eingedampft 
und die Barytsalze getrocknet; aus ihrem Gewicht und dem des ver
brauchten Baryts kann man in bekannter Weise (vgl. Berechnung aus den 
K-Salzen, S. 586) die Menge der fltichtigen Sauren, sowie deren Molekular
gewicht berechnen. Das Verfahren ist langwierig und wird in der tech
nischen Analyse kaum angewendet. Wichtiger ist die Bestimmung der 
lOslichen Sauren, die bei vielen Fetten ohnehin die einzigen leicht
fliichtigen sind. 

2. Bestimmung der loslichen Siiuren. 

Sie wird nur vorgenommen, wenn eine hohe Reichert - MeiBIsche 
oder eine auffallig niedrige He h n e r zahl auf groBere Mengen loslicher 
SiLuren schlieBen laBt. 1st die Menge der Gesamtfettsauren (F), die 
He h n e r zahl (H) und das Unverseifbare (U) bestimmt, so kann die Menge 
der loslichen Sanren einfach berechnet werden. Die Differenz (H - U) 
gibt die Menge der unloslichen Sauren, die Differenz F - (H - U) 
= (F + U - H) die Menge, d. i. den Prozentgehalt an loslichen FeU
sauren. 

Eine Bestimmung der einzelnen loslichen Fettsauren kommt in der 
technischen Fettanalyse kaum in Betracht. Buttersaure kann durch 
Oxydation mittels Wasserstoffsuperoxyd bei Gegenwart von Ferro
sulfat zu Acetessigsaure, deren alkalische Losung mit Nitroprussid
natrium eine Rotfarbunggibt, nachgewiesen werden und die hoheren 
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Homologen auf Grund der verschiedenen Loslichkeit ihrer Salze, bes. 
der Cu- und Fe-Salze in organischen Losungsmitteln. Alle Sauren 
konnen durch notigenfalls oft wiederholte fraktionierte Destillation, 
Titrieren der Fraktionen und Berechnung der Molekulargewichte aus 
den Neutralisationszahlen nachgewiesen werden. 

3. Trennung der festen Sauren von den fliissigen Sauren. 

Die Trennungsmethoden beruhen auf den Unterschieden in der Loslich
keit der fettsauren Salze, insbesonders der Blei- und der Kaliumsalze, 
in bestimmten Losungsmitteln. 

Trennung iiber die Bleisalze (Gusserow, Ann. 1828,153; 
Varren trapp, ebenda 1840, 197), Ausfiihrungsform kombiniert nach 
Muterde Koningh und Lane: 3 bis 4 g Fettsauren werden mit halb
normaler wasseriger Kalilauge neutralisiert. Geht man vom urspriinglichen 
Fett aus, so wird wie iiblich verseift, die Losung mit Essigsaure schwach 
angesauert und schlieBlich mit alkoholischer Lauge neutralisiert. Die 
Seifenlosung wird auf 100 ccm gefiillt und dann unter fortwahrendem 
Umschiitteln mit einer siedendheiBen Losung von 3 g Bleiacetat in 
180 ccm Wasser vermischt. Man fiillt mit heiBem Wasser auf 300 ccm 
und laBt abkiihlen. Die an die Kolbenwand angelegten Bleiseifen werden 
mit heiBem Wasser gewaschen, wobei man aber das Waschwasser vor 
dem Abdekantieren jeweilig abkiihlen laBt. Die letzten Spuren Wasser, 
die an den Seifen haften, entfernt man durch Betupfen mit einem 
Filtrierpapierrollchen (langeres Trocknen ist wegen der Oxydations
fii.higkeit der Bleisalze zu vermeiden). Man iibergieBt die Bleisalze mit 
150 ccm Ather, verkorkt den Kolben und schiittelt, so daB sich die 
Masse zerteilt. Dann setzt man einen RiickfluJ3kiihler auf und erwarmt 
unter haufigem Umschiitteln auf dem Wasserbade, bis sich die ungelOst 
gebliebenen Seifen der festen Sauren als feines Pulver auf dem Boden 
des Kolbens sammeln. Nach dem Abkiihlen filtriert man durch ein mit 
einem Uhrglas bedecktes Faltenfilter in einen Scheidetrichter. Die un
gelOsten Seifen werden durch 3 bis 4 maliges Aufschlammen mit je 30 
bis 40 ccm Ather auf das Filter gebracht und nachgewaschen. Bei 
raschem Arbeiten ist es nicht notig, in einer Kohlendioxyd- oder Wasser
stoffatmosphare zu extrahieren und zu filtrieren. - Die AtherlosuJilg 
wird mit verdiinnter Salzsaure durchgeschiittelt, das abgeschiedene Blei
chlorid und die wasserige Losung abgezogen, die atherische Fettsauren
losung gewaschen bis das Waschwasser saurefrei ist. Hierauf filtriert 
man die Atherlosung durch ein kleines Faltenfilter in einen gewogenen 
Kolben, destilliert den Ather unter Durchleiten von trockenem Kohlen
dioxyd oder Wasserstoff ab und trocknet den Kolben mit den fliissigen 
Fettsauren im Kohlendioxydtrockenschrank bis zum konstanten Ge
wicht. Die unloslichen Seifen werden in derselben Weise mit Salzsaure 
zerlegt, die abgeschiedenen festen Fettsauren in Ather au fgenommen , 
gewaschen, getrocknet und gewogen. 

Nach Farnsteiner (Zeitschr. f. Unters. d. Nahrungs- und GenuBm. 
1, 390; 1898) extrahiert man statt mit warmem Ather mit Benzol. Die 
Bleiseifen werden wie oben hergestellt und mit Filtrierpapier moglichst 
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getrocknet, dann wird mit warmem Benzol behandelt, bis sich alles 
gelost hat. Benzol lost in der Warme auch die Bleisalze der festen Sauren, 
beim Abkiihlen auf 8 bis 120 fallen dieselben aber fast quantitativ wieder 
aus. Man filtl'iert sie durch einen Wattebausch von der Losung der 
Bleisalze der fliissigen Saul'en und krystallisiert sie zweimal aus Benzol 
um. Aus den vereinigten Mutterlaugen erhalt man durch Zerlegen mit 
Salzsaure und Einengen die fliissigen Sauren, aus den umkl'ystallisierten 
Bleisalzen die festen Fettsauren. 

NeuerdindshatTwitchell (Journ.lnd.andEng.Chim.13,806; 1921) 
folgende Ausfiihrungsform vorgeschlagen: Man lost soviel Fettsaure als 
1,5 g festen Fettsauren entspricht in 50 ccm Alkohol und versetzt die 
siedendheiBe Losung mit der siedenden Losung yon 1,5 g\Bleiacetat in 
50 ccm Alkohol. Nach Stehenlassen iiber Nacht filtriert man die aus
geschiedenen Bleisalze der festen Fettsauren ab, wascht mit Alkohol, 
krystallisiert aus 100 cern 96proz. Alkohol + 0,5 g Essigsaure urn und 
zerlegt die ausgeschiedenen Bleiseifen der festen Sauren mit Mineral
saure. Die festen Sauren enthalten nurmehr 1 bis 2, bei Talg 4 % 
fliissige Sauren. Feste ungesattigte Sauren bleiben natiirlich auch 
nach diesem Vel'fahren bei den gesattigten Sauren. Beispiele: 

Baumwollsameniil . . . . . 
Gehartetes Baumwollsameniil 
Talg .......... . 

Feste Fettsauren 
Prozentgehalt Jodzlthl 

23 bis 24 0,6 bis 0,7 
50,6 42,21) 
53,6 4,4 

Trennung ii ber die Kalisalze: Nach Facchini und Dorta 
(Chem. Ztg. 34,994; 1910) laBt man die bei 25° mit 10 ccm nJt-Kalilauge 
versetzte Losung von 10 g trockenen Fettsauren in 90 ccm wasser
freiem Aceton etwa 3 bis 4 Stunden in Eiswasser stehen, filtriert die aus
krystallisierten Seifen der festen Sauren ab, wascht sie mit eiskaltem 
Aceton, lost in Wasser und scheidet die Fettsauren wie iiblich abo Die 
Acetonlosung enthl:ilt die Kalisalzc del' fliissigen Saul'en, die analog dul'ch 
Entfernen des Losungsmittels und Zerlegen abgeschieden werden. Die 
Tl'ennung ist in manchen Fallen scharfer als nach del' Bleisalzmethode. 
Nach Niegemann (Zeitschr. f. angew. Chem. 30, 206; 1917) lassen 
sich die festen Fettsauren wahrscheinlich besser durch Krystallisation 
aus Alkohol gewinnen und zwar einfach aus der verdiimlteri Seifenlosung, 
die man durch das iibliche quantitative Verseifen der Fette mit n/2-alko
holischer Kalilauge erhalt. 

Infolge der gegenseitigen Loslichkeitsbeeinflussung, bei der Bleisalz
methode auch infolge der Bildung von "gemischten" Salzen (zweisaurigen 
Salzen wie Blei-stearo-oleat) ist die Trennung in keinem Fall voUstandig. 

Fiir die Trennung der gesattigten Sauren von den unge
sattigten Sauren liegt noch keine allgemein brauchbare Methode 
vor. Man kann aber wenigstens solche Fettsaurengemische, die keine 
nennenswerten Mengen mehrfach-ungesattigter Sauren enthalten, nach 

1) Die Jodzahl der festen Fettsauren aus geMrteten Olen ist haufig infolge 
des Gehaltes dieser Fette an Isoiilsauren (festen ungesattigten S~.uren) verhaltnis· 
maBig hoch. Dies kann auch zum Nachweis der geharteten Ole dienen. 
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dem Vorgange von Griin und Janko (Zeitschr. Deutsch. 01- und-Fett· 
indo 41, 553; 1921) fast quantitativ trennen, indem man sie verestert, 
das Estergemisch mit der aus der Jodzahl berechneten Menge Brom be· 
handelt und die bromierten Ester bei 2 bis 4 mm Druck bis 170-180 0 

fraktioniert. Dabei gehen praktisch nur die Ester der gesattigten 
Sauren iiber, die Ester der Bromierungsprodukte (9-10-Dibromstearin
saureester aus Olsaure, 9 - 10 - 12 - 13 - Tetrabromstearinsaurester aus 
Linolsaure usw.) bleiben bis auf wenige Prozente, die sich unter Brom
wasserstoffabspaltung zersetzen, zuriick und konnen durch Kochen 
ihrer Losung in alkoholischer Salzsaure mit Zink oder Zinn in die Ester 
der ungesattigten Sauren zuriickverwandeIt werden. Auf diese Weise 
kann man auch die nach der Bleisalzmethode erhaltenen festen Sauren, 
in denen die gesattigten Sauren bereits angereichert sind, von den un
gesattigten Sauren, insbesonders den festen wie Erucasaure, Iso01-
saure usw. trennen. 

4. Trennung gesiittigter Fettsiiuren voneinander. 
Der Nachweis bestimmter gesattigter Fettsauren hat in der tech

nischen Fettanalyse nicht mehr die~e1be Bedeutung wie friiher. Sonst 
konnte man aus der Isolierung von Arachinsaure auf ErdnuBol, von 
Behensaure auf Behenol usw. schlieBen, jetzt konnen diese Sauren 
auch aus geharteten Tranen, Riibol, Senfol u. dgl. stammen. Die 
Trennung erfolgt am. besten durch fraktionierte Destillation der nach 
S. 532 dargestellten Ester im Vakuum von etwa 2 bis 20 mm; Hoch
vakuum ist nicht erforderlich, nicht einmal wiinschenswert, weil die 
Siedepunkte zu nahe aneinanderriicken. Man beniitzt vorteilhaft einen 
ganz einfachen Apparat, bestehend aus einem Ko1ben mit Perlen 
gefiiIltem Aufsatz und Riickleitungsrohr zum Dephlegmieren der 
Dampfe, kleinem KUhler (sogen. Schweinchen) und einer Zweikugel
vorlage oder auswechse1baren Vorlagen, hinter welche noch ein mit 
Kalk und ein mit Watte oder dgl. gefiiIltes GefaB geschaltet sind. 
Wahrend der Destillation leitet man Kohlendioxyd oder Wasserstoff durch. 

Laurinsaure . 
Myristinsaure 
Palmitinsaure 
Stearinsaure . 

Siedepunkte der 

Methylester 
bei 15mm 

Druck 

141 0 

167 0 

1960 

2140 

i Athylester bei 
! 0 mOl Druck 

und 25 mm 
SteighOhe 

Die notigenfalls rektifizierten Fraktionen werden durch Bestimmung 
der Verseifungszahl, sowie durch die Schmelz- und Erstarrungspunkte 
der abgeschiedenen Fettsauren charakterisiert. Scharfes Auseinander
fraktionieren ist nicht immer erforderlich. Sehr kleine, sonst nicht 
sicher nachweis bare Mengen der hochstmolekularen Sauren reichert 
man einfach in der Weise an, daB man von einer geniigenden Menge des 
Estergemisches den groBten Teil, 3/, bis 9/10 abfraktioniert. Aus dem 



Untersuchung der Fettsauren. 591 

RiickStand werden die Fettsauren abgeschieden und notigenfails durcb 
fraktionierte Krystallisation weiter getrennt. 

Eine annahernd quantitative Bestimmung der einzelnen Sauren 
kann auch in der Weise erfolgen, daB man von den durch fraktionierte 
DestiIlation oder Krystallisation erhaltenen Mischfraktionen die Neu
tralisationszahlen, bezw. von Esterfraktionen die Verseifungszahlen 
bestimmt und aus diesen das mittlere Molekulargewicht der Fett
sauren jeder Fraktion berechnet. Die Berechnung gilt natiirlich nur 
unter der Voraussetzung, daB jede Fraktion nicht mehr als z~ei ver
schiedene Sauren enthalt. Ist das gefundene mittlere Molekulargewicht 
des Fettsaurengemisches M, und sind die Molekulargewichte der beiden 
Sauren, die im Gemisch enthalten sein miissen m1 und m2, so ergeben sich 
die Prozentgehalte x. der Saure mit dem Molekulargewicht m1 und y 
der Saure mit dem Molekulargewicht m2 aus den Formeln 

x = 100 m1 (m _~ m2) und y = 100 m2 (~ - m) . 
m (ml - ms) m (~ -'- m2 ) 

Auf diese Weise kann die Zusammensetzung von Fetten, die von ge
sattigten Sauren nur Palmitinsaure und Stearinsaure enthalten, ohne 
Fraktionieren der Sauren naherungsweise berechnet werden; man be
rechnet zuerst den Olsauregehalt aus der Jodzahl, dann wie oben das 
Verhaltnis der beiden gesattigten Sauren. 

B est i m m un g e i n z e I n e r S a u r e n. 

Stea:rinsaure. Das Verfahren von Hehner und Mitchell (Ana
lyst 21, 316; Chem. Centralbl. 1897, I, 339) beruht auf der Voraus
setzung, daB beim Behandeln eines Fettsaurengemisches mit einer bei 
0° gesattigten alkoholischen Losung von reiner Stearinsaure aile nie
drigeren festen Sauren und aIle ungesattigten Sauren gelost werden, die 
Stearinsaure ungelOst bleibt. Natiirlich darf das Fettsaurengemisch keine 
Arachin-, Behensaure usw. enthalten, bezw. miissen diese vorher entfernt 
werden. - Man lost 3 g Stearinsaure in 1 I Alkohol vom spez. Gewicht 
0,8183, laBt iiber Nacht im Eisschrank stehen und zieht dann die Losung 
durch einen am kiirzeren Schenkel trichterfOrmig erweiterten Heber, 
dessen Offnung mit feiner Leinwand iiberbunden ist, in eine Saugflasche 
abo Zur Bestimmung werden von festen Sauregemischen 0,5 bis 1 g, 
von fliissigen 5 g in einem Kolben genau abgewogen und in 100 ccm 
Stearinsaurelosung aufgelost, worauf man iiber Nacht in Eiswasser 
siehen laBt. Dann wird der Kolben noch in Eiswasser umgeschiittelt, 
damit sich die Krystaile von der Wand loslosen. Nach einer halben 
Stunde hebert man die Losung wie oben angegeben ab, wascht die im 
Kolben zuriickgebliebenen Krystllile dreimal mit je 10 ccm eiskalter 
StearinsaurelOsung, split schlieBlich die am Trichterchen haftenden 
Krystalle mit heiBem Alkohol in den Kolben zuriick, destilliert den 
Alkohol ab, trocknet den Riickstand bei 100° und wagt. FUr die durch 
die Stearinsaurelosung eingefiihrte Menge Stearinsaure sind. 0,0050 g 
von der Auswage abzuziehen. Ist der Schmelzpunkt der' i80lierten 
Saure unter 68, so muB das Verfahren wiederholt werden. 
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Arachinsaure. Die Bestimmung dient bloB zur Identifizierung 
von ErdnuBol bzw. zum Nachweis desselben in anderen Olen, nament
lich in Olivenol. Nach Hei duschka und Felser (Zeitschr. f. 
Unters. do Nahr. u. GenuBm. 38, 251; 1919) kann man die Arachin
saure bei Abwesenheit anderer hochmolekularer gesattigter Sauren auf 
Grund der Schwerloslichkeit ihres Kaliumsalzes in Alkohol titrimetrisch 
bestimmen; die Losung von 10 g Fettsauren in 100 ccm 96proz. AI
kohol wird, solange noch eine FaIlung erfolgt, mit n/1o-alkoholischer 
Kalilauge versetzt. Als Indicator dient eine bei Zimmertemperatur ge
sattigte alkoholische ArachinsaurelOsung. Die Reaktion ist beendet, 
sobald ein Tropfen der Fettsaurelosung in der Indicatorfiiissigkeit 
einen Niederschlag hervorruft. 

6. Trennung der ungesiittigten Fettsiiuren Toneinander. 

Wichtige Anhaltspunkte dafiir, welche ungesattigte Sauren das 
untersuchte Fett enthalt, geben die Jodzahl des Fettes oder der Gesamt
fettsauren und die Jodzahl des nach S. 588 abgetrenntenOfiiissigen Saure
gemisches, die sogenannte innere Jodzahl. 

Liegt die Jodzahl eines Oles nicht iiber 80 bis 90, so enthalt es von 
ungesattigten Sauren voraussichtlich fast nur einfach ungesattigte, me 
Olsaure und deren Isomere, Erucasaure usw. Es ist aber zu beachten, 
daB fiiissige Fette auch nicht geringe Mengen gesattigter. Sauren (in 
mehrsaurigen Glyceriden mit ungesattigten Sauren vergesellscha£tet) 
enthalten konnen, und daB je 1 % gesattigter Saure hinsichtlich der 
Jodzahl 1% Linolsaure oder 1/2% Linolensaure kompensiert, Zuver
lassiger und namentlich zur Beurteilung fester Fette, besonders gehar
teter Ole wichtig, ist die innere Jodzahl. Liegt die innere Jodzahl um 
90 bis 100 oder hOher, so sind sicher mehr£ach ungesattigte Sauren vor
handen. 

Eine rationelle Trennung der ungesattigten Sauren voneinander 
ist nicht moglich. Die Siedepunkte liegen zu nahe, auch die Salze 
lassen sich durch fraktioniertes Losen nur hochst unvollkommen trennen. 
Analytisch brauch bar sind nur die von H a z u r a angegebenen Methoden : 
zum qualitativen Nachweis nberfiihrung in die Polyoxyfettsauren, zur 
quantitativen Bestimmung Umwandlung in die Bromadditionsverbin
dungen. 

Qualitativer Nachweis. Die Polyoxysauren erhalt man durch 
Oxydation stark verdiinnter alkalischer LOsungen der entsprechenden 
ungesattigten Sauren mit verdiinnter Permanganatlosung, Entfernen 
des Braunsteins mit schwefliger Saure und Zerlegen der Seifenlosung 
mit Schwefelsaure. 
Olsiiure gibt Dioxystearinsii.ure . . . . . . .. Schmelzp. 137 0 

Linolsiiure gibt Tetraoxystearinsiiure (Sativinsiiure) " 1730 

Linolensaure gibt Hexaoxystearinsauren (Linusinsiiure " 203 bis 2050 

und Isolinusinsaure) 173 " 1750 

Dioxystearinsaure und Sativinsaure sind in Wasser unloslich und 
fallen beim Ansauern der Seifenlosung aus; man trennt sie voneinander 
durch Ather, in dem die Sativinsaure in der Kalte unloslich ist. Die 
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wasserloslichen Hexaoxystearinsauren werden aus der auf ein Zwolftel 
eingedampften Mutterlauge der unloslichen Sauren mit Schwefelsaure 
gefallt, mit Ather von Dicarbonsauren und Ketosauren befreit, dann 
aus Alkohol und zuletzt aus Wasser, in dem die Isolinusinsaure leichter 
loslich ist, umkrystallisiert. Man identifiziert die Sauren durch Be
stimmung der Schmelzpunkte, der Verseifungs- und Acetylzahlen (siehe 
S. 570) und unter dem Mikroskop (Linusinsaure rhombische Platten, 
Isolinusinsaure N adeln). 

"Ober den qualitativen Nachweis der einfach ungesattigten Sauren 
in den ursprunglichen Olen durch die Elaidinprobe s. S. 606. 

Quan ti tati ve Bes timm ungen. Olsaure. Enthalt das unter
suchte Fett keine andere ungesattigte Saure auBer der Olsaure, so kann 
man den Olsauregehalt der Fettsauren aus der Jodzahl durch Multi
plizieren mit dem Faktor I,ll berechnen. (Der Faktor ergibt sich durch 
Division von 100 durch die theoretische Jodzahl der Olsaure. In analoger 
Weise kann man naturlich auch den Prozentgehalt einer Fettsauren
mischung an jeder anderen einzelnen ungesattigten Saure berechnen.) 

Linolsaure. Wenn das abgeschiedene fliissige Fettsaurengelllisch 
nur aus Linolsaure und Olsaure besteht, so kann der Prozentgehalt 
an Olsaure = x und der Prozentgeha1t an Linolsaure = y aus der 
Jodzahl = J durch folgende Gleichungen berechnet werden: 

x + y = 100, 

89,93_:r + 181,12 Y = J. 
100 100 

"Ober die annahernde Bestimmung der Linolsaure durch Fallen des 
Tetrabromids siehe unten. - Wie Linolsaure kann auch die isomere 
Elaiostearinsaure des Holzols bestimmt werden. 

Lino1ensa ure. Diese wird durch die Hexabromidzahl (s. S. 579) be
stimmt. 

Olupanodonsaure. Der Nachweis und die annaherndc Bestim
mung erfolgt durch die Halphen - Lewkowitschsche Octobromid
pro be. N ach der Ausfiihrungsform von Mar c us son und v. Hub e r 
(Seifensiederztg. 38, 249; 1911) schiittelt man 10 ccm Fettsauren mit 
200 cern einer Losung aus 28 Vol. Eisessig, 4 Vol. Nitrobenzol und 1 Vol. 
Brom gut durch, saugt nach mehrstiindigem Stehen den Niederschlag 
auf dichtes Filterpapier ab, wascht ihn mit Ather weiB und kocht die 
mitgefallten Hexabromide mit viel Benzol aus. Ein bei 200 0 noch nicht 
schmelzender, sich schwarzender Ruckstand zeigt Olupanodonsaure an. 
Zur Kontrolle und Umrechnung der ausgewogenen Menge auf Olupano
donsaure bestimmt man den Bromgeha1t; das Octobromid entha1t 
69,9% Brom. 

Analysengang zur Bestimmung der 01-, Linol-, Linolen
und 01 upanodonsaure. Das aus den Gesallltfettsauren (die keine 
groBeren Mengen Unverseifbares enthalten durfen) abgeschiedene 
Gcmisch flussiger Sauren wird in Eisessig oder in trockenelll Ather gelost 
und in der Kalte mit der aus der Jodzahl berechneten Menge Brom 
gesattigt. Man kann dabei nach der Vorschrift zur Bestimmung der 

Chem.·techn. Untersuchungsmeth. 7. Aufl. III. 38 
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Hexabromidzahl verfahren. Jedenfalls soIl die Bromzufuhr so geregelt 
werden, daB etwa 1/2ccm inetwa 4MinutenzufIieBt. Nachgeniigendem 
Stehen wird abfiltriertund mit Ather gewaschen. Die atherische 
Losung enthalt Olsauredibromid und Linolsauretetrabromid, del' Filter
riickstand Hexabromid und Octobromid. 

Die atherische Losung wird durch Waschen mit Natriumthiosulfat
losung yom unverbrauchten Brom befreit, mit Wasser nachgewaschen 
und getrocknet. Dann wird sie eingeengt und stehen gelassen, wobei 
noch kleine Mengen Hexabromid auskrystallisieren konnen, die abfil
triert werden. Hierauf wird del' Ather abdestilliert und del' Riickstand 
in heiBem, niedrigsiedEmdem Petr9lather gelOst; beim Abkiihlen del' 
Losung krystallisiert das Tetrabromid aus. Die reine Verbindung 
schmilzt bei 114°, die Krystalle miissen wenigstens den Schmelzpunkt 
112° zeigen. Die Mutterlauge wird ungefahr auf die HaIfte eingeengt; 
beim Abkiihlen krystallisiert oft wieder ein wenig Tetrabromid, mancll
mal auch die isomere, bei 56° schmelzende Form aus. Die Tetrabromid
fraktionen werden vereinigt und gewogen. Die Mutterlauge wird ein
gedampft, del' Riickstand von Olsauredibromid und in diesem gelOsten 
Linolsauretetrabromid gewogen und in einem aliquoten Teil del' Brom
gehalt bestimmt. Aus dem Bromgehalt berechnet man das Mischungs
verhaltnis von Olsauredibromid (36,18% Br) und Linolsauretetra
bromid (53,33% Br). 1st del' gefundene Bromgehalt B, so berechnet 
man den Prozentgehalt an Dibromid x und an Tetrabromid y aus den 
beiden Gleichungen: 

x+ y = 100, 

36,18~ 53,33 Y _ B 
100 + 100 - . 

Aus del' Summe del' ausgewogenen und del' berechneten Tetrabromid
menge ergibt sich del' Gehalt an Linolsaure, aus del' Menge an Di
bromid del' Olsauregehalt. Die Bestimmungen sind nul' annahernd 
genau. 

Zur Bestimmung del' Linolsaure kann man nach Eibner (Farben
zeitg. 26, 1314; 1921) auch einfach wie bei Bestimmung del' Hexa
bromidzahl verfahren, abel' statt in Ather, in PetroIather fallen; dane ben 
fiihrt man eine normale Bestimmung durch Fallen in Ather aus. Die 
Differenz der beiden Resultate ergibt die Menge des gefallten Tetra
bromids. 

Die atherunloslichen Bromide werden wie bei Bestimmung del' 
Hexabromidzahl getrocknet, gewogen und durch Bestimmung des 
Schmelzpunktes auf Octobromid gepriift. Schmilzt die Probe ohne 
Schwarzung nicht iibet 180°, so ist kein Octobromid vorhanden und 
die ganze Menge wird, wie auf S. 580 angegeben, auf Linolensaure 
umgerechnet. Wenn die Probe bei 180~ noch nicht schmilzt und sich 
bei 200° odeI' dariiber schwarzt, so liegen Octobromide VOl'. In diesem 
Falle werden die Hexabromide durch Kochen mit Benzol herausgelost, 
aus dem Filtrat das Benzol abgetrieben und del' Riickstand gewogen, 
ebenso wagt man die Octobromide. 
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Aus dem positiven Ausfall der Reaktion kann man fast mit Sicher
heit auf das Vorliegen von Tranen oder anderen Seetierolen schlieBen. 
Diese konnen bis 50% Octobromide geben. 

Beispiele: Robbentran . . bis 20%, 
Waltran . . . . " 28%, 
Dorschle bertran . " 30%, 
Japantran . . . " 47%. 

Fette von Amphibien und Reptilien, die ebenfalls groBere Mengen 
vierfach-ungesattigter Sauren enthalten und bis 37% Octo bromide geben 
konnen, kommen kaum in Betracht. Knochenole und Lardole geben 
hOchstens 1/, bis 1%, andere Fette iiberhaupt keine Octobromide. Zu 
beachten ist, daB stark erhitzt gewesene Trane die Octrobromidreaktion 
nur mehr schwach oder iiberhaupt nicht mehr zeigen; die vierfach
ungesattigten Sauren werden namlich durch Kondensations- und Poly. 
merisationsprozesse in gesattigtere Derivate iibergefiihrt. 

6. Bestimmung der O:x:yfettsiiuren. 

Zeigen die Gesamtfettsauren bzw. die aus diesen oder direkt aU8 
dem Fett dargestellten Ester (vgl. S. 569) eine Acetyl- oder Hydroxyl
zahl, so liegen Oxyfettsauren vor. Aus der GroBenordnung dieser 
Kennzahlen kann man auf die Menge der Oxyfettsauren schlieBen; ent
halt das Fett nur eine bestimmte Oxyfettsaure, so kann man den Pro
zentgehalt x an dieser Saure aus ihrem Molekulargewicht M und der 

H·M 
Hydroxylzahl H nach der Formel: x = -6 -6 berechnen. (Die Hydroxyl-

5 1, 
zahl H bedeutet die Promille KOH, die das Fett nach Acetylierung zur 
Abspaltung der Acetylgruppe braucht; ist das Molekulargewicht M, 

M H·M 
so entsprechen den H Pro millen KOH: H· -616%0=--% Oxy-

5 , 561,6 
£ettsaure. Die Berechnung aus der Acetylzahl ist viel komplizierter.) 
Zum Nachweis der Oxyfettsauren kann auch ihre UnlOslichkeit in viel 
kaltem Petrolather dienen (kleinere Mengen Petrolather werden von 
den Sauren gelost), zur Trennung ungesattigter Oxysauren von anderen 
ungesattigten Sauren, die Unloslichkeit der Bleisalze und der Brom
additionsprodukte in Petrolather. 

Natiirliche Oxyfettsauren scheinen nur in sehr wenigen Fetten 
vorzukommen, und zwar fast ausschlie13lich ungesattigte Oxysauren, vor 
allem im Ricinusol, das zum groBten Teil aus dem Triglycerid der Ricinol
saure 

CH3 - (CH2)5 - CH - CH2 - CH = OH - (CH2h - COOH 
I 

OH 
besteht, dann im Traubenkernol, vielleicht auch im Paprikaol und einigen 
anderen. Gesattigte Oxyfettsauren finden sich in Wachsen, so die Sa binin
saure (12-0xylaurinsaure) und die Juniperinsaure (16-0xypalmitin
saure) in den Coniferenwachsen. _ Eine andere Oxypalmitinsaure, die 
Lanopalminsaure, kommt im Wollwachs vor. Hingegen enthalten viele 
altere Ole und namentlich Abfallfette Autoxydationsprodukte der unge-

38* 
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sattigten Sauren, Oxysauren un bekannter Konstitution, die man auch zur 
Unterscheidungvondennatiirlichen Oxysaurenals ,,0 x ydierte Sa ure n" 
bezeichnet. Die quantitative Bestimmung edolgt nach der Methode 
von Fahrion (Zeitschr. f. angew. Chem.lS, 1262; 1902; s. bes. Gold
schmidt und WeiB, Seifenfabr. 37, 578; 1917, und 38, 474; 1918). 

Die Einwage von 3 bis 5 g, oder bei geringem Gehalt an oxydierten 
Sauren entsprechend mehr Fett, wird in der iiblichen Weise mit alkoho
lischer Kalilauge verseift, der Alkohol vertrieben, die Seife in heiBem 
Wasser gelost, -im Scheidetrichter zersetzt und die abgeschiedenen Fett
sauren noch warm mit etwa 50 ccm vorgewarmtem Petrolather ausge
schiittelt. Man laBt den Petrolather in diinnem Strahl unter Um
schwenken des GefaBes zuflieBen, damit sich die oxydierten Sauren 
nicht in schwere Klumpen zusammenballen, sondern an die GefaB
wand legen. Nach mehrstiindigem Stehen, am besten iiber Nacht, wird 
das Sauerwasser abgezogen, die Petrolatherlosung abfiltriert und die 
ungelost gebliebenen Sauren sowie das Filter mehrmals mit Petrol
ather abgespiilt. Wenn viel Riickstand blieb, der losliche Sauren ein
geschlossen enthalten kann, so lost man ihn in Kalilauge, zersetzt die 
Seife mit Salzsaure und schiittelt wieder wie oben mit Petrolather aus. 
1m Sauerwasser konnen nennenswerte Mengen oxydierter Sauren gelost 
bleiben; man dampft deshalb zur Trockne ein, nimmt den Riickstand 
in Alkali oder Ammoniak auf, zersetzt mit Salzsaure und schiittelt 
wieder mit PetroIather aus. Die unge16st gebliebenen Sauren von allen 
Ausschiittlungen werden in warmem Alkohol oder, wenn n6tig, in einem 
Gemisch aus gleichen Raumteilen Alkohol und Chloroform ge16st, die 
Losung wenn notig filtriert, in einem gewogenen Kolbchen das Losungs
mittel abdestilliert, der Riickstand zur Gewichtskonstanz getrocknet 
und gewogen. - Von besonderer Wichtigkeit ist, daB der PetroIather 
keine Benzollwhlenwasserstoffe und keine Olefine enthalt. Sollen im 
Filtrat der oxydierten Sauren die nicht-oxydierten Fettsauren bestimmt 
werden, so darf der verwendete Petrolather keine iiber 75° siedende 
Bestandteile euthalten. (Methode S tie pel, vgl. Z. d. D. 01- und 
Fettind. 41, 700; 1921.) 

Der Gehalt der Fette an oxydierten Sauren seh wankt je naeh der 
Art und dem Alter bezw. der Vorbehandlung in sehr weiten Grenzen. 
Selbstverstandlich finden sich besonders in Olen mit viel mehrfaeh
ungesattigten Sauren und in Tranen haufig groBere Mengen, in anderen 
Olen und festen Fetten weniger. Jedoch ist auch fUr Abfallolivenol 
(Sulfurol) die Norm etwa 6%. Besonders reich an oxydierten Sauren 
sind Abfallprodukte, wie konzentrierter Seifenstock (Soapstock). 

7. Polymerisierte Sauren. 

Solche Polymerisationsprodukte mehrfach-ungesattigter Sauren, die 
durch Aneinanderlagerung von zwei oder auch drei Molekiilen unter 
Auflosung je einer Doppelbindung und Ausbildung eines Vierkohlen
stoffrings, vielleicht auch eines Sechsrings, entstehen, sind in natiir
lichen Fetten noch nicht nachgewiesen. Die Glyceride dieser Sauren 
finden sich nur in gewissen Olen - vor aHem Leinol, Holzolund Saflor-
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01 - sowie in Tranen, die auf hohere Temperatur erhitzt waren. Zum 
Nachweis bestimmt man das Molekulargewicht der Fettsauren nach 
der kryoskopischen Methode und vergleicht mit dem aus der Neutrali
sationszahl berechneten Molekularge'wicht. Dbrigens wird die Gegen
wart dieser Sauren meistens schon an der auBeren Beschaffenheit der 
betreffenden Fette erkannt; sie sind zahfliissiger als die urspriinglichen 
fliissigen Fette oder sogar gallertigfest. Die Jodzahlen der Fette und 
der Sauren sind niedriger, ebenso sind die Hexabromid- und die Octo
bromidzahlen - unter Umstanden bis auf Null - erniedrigt, wahrend 
die iibrigen Kennzahlen keine Veranderung zcigen. 

Sehr charakteristisch fUr Fettsauren, die polymerisierte Sauren ent
halten, ist das hOhere spezifische Gewicht und die groBere Zahigkeit. 
Zum Beispiel liegen die spezifischen Gewichtc der Fettsauren aus poly
merisierten. Tranen zwischen 0,931 und 0,937, die Z1ihigkeit bei 20° 
liegt um 20° Engler. Von den ebenfalls dichten und z1ihen Oxysauren 
unterscheiden sich die polymerisierten S1iuren durch das Fehlen einer 
Hydroxylzahl und durch die vollstandige Loslichkeit in PetroHi-ther. 

S. Estersauren (Poly-Oxysauren, Estolide). 
Von den Naturprodukten enthalten nur die Coniferenwachse EHter

s1iuren, innere Ester del' Oxysauren CnHm(OH)COOH vom allgemeinen 
Schema HO - CnHm - CO - (OCnHro - COh - 0 - CnHro - COOH 
(wobei x = 0 sein kann). EsJiers1iuren gleicher Art oder solche von Poly
oxysaurcn kommen aber auch in oxydierten oder in mit Schwefelsaure 
vorbehandelten Olen vor. (Sie werden meistens mit dem irrefUhrenden 
Ausdruck Anhydride bezeichnet, auch als polymerisierte Sauren; beim 
indirekten Nachweis wurden sie frillier oft fill Lactone gehalten.) Urn 
sie nachzuweisen bestimmt man die Hydroxylzahl der Probe, verseift 
hierauf, scheidet unter Vermeidung einer Anhydrisierung die Gesamt
fettsauren ab und bestimmt wieder die Hydroxylzahl. Aus der Differenz 
kann man auf die Menge der inneren Ester (Estolide) schlieBen bzw., 
wenn die Art der Oxysaure bekannt, den Gehalt an Estolid berechnen. 

Untersuchung des Neutralfettes 
zum Nachweis bestimmter Glyceride und anderer Ester. 

Monoglyceride und Diglyceride. Diese kommen durchaus 
nicht so selten, wie bisher angenommen wird, vor, besonders in Fetten 
aus beschadigten Samen. 1hre Bestimmung ist ·in einzelnen Fallen fUr 
die technische Verwendung des Fettes notig. Man kann sie nachweisen, 
indem man sowohl die Hydroxylzahl des NeutraI£ettes, als auch die der 
Gesamtfettsauren bzw. besser die der Methylester del' Fettsauren be
stimmt. Die Differenz ist der auf die Mono- und Diglyceride entfallende 
Anteil der Hydroxylzahl, aus dem man auf die Menge der Mono- oder 
der Diglyceride schlieBen kann. Man wird kaum fehlgehen, wenn man 
auf Diglyceride umrechnet, die unbestandigeren Monoglyceride diirften 
jeweilig hochstens in viel geringeren Mengen vorliegen. 

Wird die Verseifungszahl (Esterzahl) des neutralen Fettes und die 
der Gesamtfettsauren sowie das Unverseifbare sehr genau bestimmt, 
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so kann man schon aus diesen Daten mit geniigender Genauigkeit be
rechnen, ob und gegebenenfalls wieviel Mono- oder Diglyceride das 
Fett enthalt. Man berechnet aus der Verseifungszahl der Gesamt
fettsauren deren mittleres Molekulargewicht und aus diesem die theore
tischen Esterzahlen eines Triglyceridgemisches aus diesen Sauren, so
wie eines Diglycerid- und eines Monoglyceridgemisches. Andererseits 
berechnet man aus der Esterzahl des Neutralfettes und aus seinem Ge
halt an Unverseifbarem die Esterzahl des vom Unverseifbaren freien 
Neutralfettes, also die Esterzahlder reinen Glyceride (s. "Glycerid·Ester
zahl" S. 566). 1st diese Zahl kleiner als die fiir das Triglyceridgemisch 
berechnete Esterzahl, so miissen (falls keine Aethylester oder dgl. zu
gegen) Mono- oder Diglyceride bzw. vielleicht beide Arten von Glyceriden 
vorhanden sein. In diesem FaIle lassen sich aus der experimentell 
gefundenen "Glycerid-Esterzahl" und aus den theoretischen Ester
zahlen durch Interpolieren die Prozentgehalte an Triglyceriden und 
an Mono- oder Diglyceriden berechnen. 

Nachweis einzelner Triglyceride. Dieser kommt in der tech
nischen Fettanalyse nur in wenigen Fallen, zum Nachweis von Schweine
schmalz und von Rindertalg in Speisefetten, etwa auch noch von ge
harteten Olen, in Betracht. 

Die Unterscheidung von Schweinef'chmalz und Rindertalg nach der 
Differenzmethode von Bomer beruht darauf, daB das erstere IX-Pal
mitodistearin, Schmelzp. 68,5°, der Talg ,B..palmitodistearin, Schmelzp. 
63,3°, enthalt, wahrend die aus beiden Glyceriden abgeschiedenen Fett
sauregemische denselben Schmelzpunkt von 63,2° zeigen. Die Differenz 
zwischen dem Schmelzpunkt Sg des aus dem Fett durch fraktioniertes 
Krystallisieren, z. B. aus Ather, Aceton usw., isolierten Glycerids und 
der aus demselben abgeschiedenen Fettsauren SI betragt somit im 
einen Fall maximal 5,3°, im anderen nur 0,1°. Aus Mischungen von 
Talg und Schmalz IaBt sichdas IX-Palmitodistearin nicht so rein frak
tionieren, als daB die theoretisch mogliche Differenz d = 5,3° gefunden 
werden konnte; man berechnet nach dem Vorschlage von Bomer 
den Wert (Sy + 2 d) und kann, wenn dieser Wert kleiner als 71 ° (nach 
Vitoux und Muttelet unter 68°) ist, annehmen, daB das Schweine
fett einen Zusatz von Talg enthalt. 

Die festen Fette enthalten verhaltnismaBig wenig Tristearin - auch 
aus Talgen erhli.lt man durch krystallisiertes Fraktionieren nur einige 
Prozente, neben groBeren Mengen mehrsauriger Triglyceride und Misch
fraktionen. Lassen sich groBe Mengen Tristearin, Schmelzp. 71°, ab
scheiden, so ist das Vorliegen geharteter Ole anzunehmen. Lassen sich 
groBere Mengen Behenodistearin oder Stearodibehenin isolieren, so 
liegt gehartetes RiibOl vor (kleinere Mengen konnen auch aus geharteten 
Tranen stammen). 

Athylester. 1m Handel sind bereits Fette, die sich als Gemisch 
von Glyceriden und Athylestern erwiesen, vorgekommen. Die Fett
saureathylester machen sich, groBere Mengen au@h in Mischung mit 
Glyceriden, durch ihren charakteristischen Geruch und die bedeutend 
geringere Konsistenz und Viscositat bemerkbar. Zur qualitativen 
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Priifung verseift man - notigenfalls unter Zusatz eines hochsiedenden 
Alkohols, unter RiickfluEkiihlung, treibt den Alkohol ab und weist ihn 
im Destillat wie iiblich mittels der Jodoformreaktion usw. nacho Zur 
quantitativen Bestimmung der Athylester kann man den Prozent
gehalt an Alkohol im Destillat nach einer der bekannten Methoden er
mitteln und mit Hilfe des mittleren Molekulargewichtes der Fettsauren 
auf den Estergehalt umrechnen. Man kann auch die Athylester einfach 
im Vakuum abdestillieren und durch direkte Wagung des' Destillats auf 
ca. 1 % genau bestimmen. 

Untersuchung des Unverseifbaren. 

Die unverseifbaren Bestandteile von Fetten konnen sein: 1. natiir
liche Begleitstoffe und zwar Sterine und andere Wachsalkohole, kleine 
Mengen von Kohlenwasserstoffen, mitunter auch spezifische Begleit
stoffe wie das Sesamol und das Sesamin des Sesamols u. dgl.; 2. Bei
mengungen bzw. Verfalschungen wie MineralOl, Harzol, Teerol, Paraffin, 
Ceresin. Die unverseifbaren Bestandteile der Wachse sind Alkohole 
und Kohlenwasserstoffe, wenn Montanwachs vorliegt auch Ketone. 

Einen Anhaltspunkt, ob das Unverseifbare ausschlieBlich aus na
tiirlichen Begleitstoffen besteht, gibt schon die Menge. Die meisten 
Fette enthalten unter 1% Unverseifbares oder wenig dariiber, hochstens 
einige wenige Prozente. Auch die etwaige fliissige Beschaffenheit des 
isolierten Unverseifbaren laEt, abgesehen von dem gewisser Seetier
fette, oft einen SchluE auf absichtliche Beimengungen oder auf einen Ge
halt an hoher siedenden Kohlen wasserstoffen au s Extraktions benzin Zll. 

Sterine. Qualitativer Nachweis. Nach Hager - Salkowski 
lost man einige Zentigramme Substanz in Chloroform und schiittelt 
mit dem gleichen Volumen konzentrierter Schwefelsaure; die Chloro
formlosung farbt sich bei Gegenwart von Cholesterin oder Phytosterin 
blutrot, dann kirschrot bis purpurn, wahrend die Schwefelsaureschicht 
griin fluoresciert. Gibt man einige Tropfen der roten Chloroform
losung in eine Schale, so schlagt die Farbe iiber blan und griin nach gelb 
urn (sofortige Blaufarbung beim Vermischen der ChloroformlOsung mit 
Schwefelsaure riihrt nicht von Sterinen, sondern von Lipochromen -
Carotin und Xantophyll, den farbigen Begleitstoffen vieler Fette - her). 
Nach Liebermann lost man die Substanz in Essigsaureanhydrid und 
versetzt nach dem Abkiihlen tropfenweise mit konzentrierter Schwefel
saure, wobei eine sterinhaltige Losung erst rosenrot, dann blau wird; 
die Reaktion kann auch mit der ChloroformlOsung des Unverseifbaren 
ausgefiihrt werden. Die Reaktionen sind nicht eindeutig, weil auch 
Harzsauren und Harzole sehr ahnliche Farbennuancen geben. 

Quantitative Bestiplm ung. Diese wird nach der vielfaltig 
variierten Methode von Marcusson, die auf der Dberfiihrung der 
Sterine in die von Windaus entdecktenDigitonide beruht, ausgefiihrt. 

Zur quantitativen Abscheidung der Sterine als Digitonide muE man 
nicht erst das Unverseifbare isolieren, das Fett muE aber vollstandig 
verseift und das Gemisch von Fettsauren und Unverseifbarem abge-
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schieden werden, weil ein Teil der Sterine - in vielen Fetten der groBere 
Teil - in Form von nichtreaktionsfahigen Fettsaureestern vorliegt. 
10 g Fettsauren (oder bei vermutlich sterinarmen Fetten bis 50 g) 
werden bei 60 bis 70° unter Umschiitteln mit einer Losung von 0,2 g 
Digitonin in 20 ccm 96proz. Alkohol vermischt. Nach mindcstens 
Ihstiindigem Erwarmen auf geschlossenem Wasserbade gibt man 25 ccm 
Chloroform zu, nutscht sofort schwach ab, wascht drei- bis fiinfmal 

Fig. 10. Cholesterin-Krystalle. 

Fig. 11. Phytosterin-Krystalle. 

mit Chloroform und 
dann of tel'S mit Ather 
vollkommen fettfrei; 
die Digitonidkrystalle 
werden auf dem Filter 
10 Minuten bei 100° 
getrocknet, nochmals 
mit Ather gewaschen 
und wieder getrocknet. 
Zur Reinigung kann 
man auch in 50 ccm 
heiBem absoluten Al
kohollosen, der Losung 
allmahlich 10 Vol.-% 
Wasser, nach langerem 
Stehen abermals 10 bis 
15% Wasser zusctzen, 

nach einstiindigem Stehen filtricren, mit 90proz. Alkohol waschen und 
dann trocknen. Aus dem Gewichte der Digitonide berechnet man durch 
MuItiplizieren mit 0,2431 das Gewicht del' Sterine. - Das Filtrat von 
del' Digitonidmenge priift man durch Zusatz von DigitoninlOsung darauf, 
ob nicht mangels geniigenden Dberschusses Sterin ungefallt bleibt. Die 
Gegenwart von Wachsalkoholen, die ebenfalls unlOsliche Digitonide 

geben, kann Fehler be
dingen. Zur Kontrolle 
kann man nach del' 
unten angegebenen 
Methode die Alkohole 
bestimmen. 

b 

Unterscheidung 
del' Sterine. Chole
sterin und Phytosterin 

Fig. 12. Misehformen von Cholesterin und Phytosterin. unterscheiden sieh cha-
rakteristisch durch ihre 

Krystallformen und durch ihre Schmelzpunkte, sowie durch die del' 
Acetate. Hat man die Digitonide gefallt, so zerIegt man sie durch 
Kochen mit Xylol odeI' man fiihrt sie in die Acetate iiber, indem man 
mit 3 bis 5 ccm Essigsaureanhydrid 10 Minuten lang kocht, die Losung 
eindampft, den Riickstand in 96proz. AlkohollOst, notigenfalls filtriert, 
durch Zusatz von Wasser ausfallt und die Fallung aus absolutem AI
kohol umkrystallisiert. 1m anderen Falle lost man das Unverseifbare 
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direkt in 95 proz. Alkohol, enWirbt durch Tierkohle, dunstet das Filtrat 
zur Trockne ein und krystallisiert aus absolutem Alkohol um. Die aus 
der'Mutterlauge herausgenommenen Krystalle betrachtet man unter dem 
Mikroskop. Liegt nul' Cholesterin VOl', so sieht man die charakteristischen 
Formen nach Fig. 10, reines Phytosterin zeigt die ebenfalls leicht wieder
zuerkennenden Formen nach Fig. 11, Mischungen vonCholesterin und 
Phytosterin lassen mitunter die einzelnen Krystallformen nebeneinander 
erkennen, meistens zeigen sie abel' undeutliche Mischformen nach Fig .12. 
Man bestimmt ferner den Schmelzpunkt, Cholcsterin schmilzt bei 148,5°, 
die meisten Phytosterine bei 132 bis 134°. 

ZuverHissiger ist die Prufung del' Acetate, die man, wie oben an
gegeben, aus den Digitoniden abscheidet odeI' aus den freien Sterinen 
durch kurzes Kochen mit Essigsaureanhydrid, Abdampfen des Dber
schusses auf dem Wasserbade und Umkrystallisieren des Riickstandf> 
aus ein wenig absolutem Alkohol darstellt. Cholesterinacetat schmilzt 
boi 114,3° (korr.), die Phytosterinacetate zwischen 125,6 und 137°. Man 
kann so mit Sicherheit bestimmen, ob nul' Cholesterin vorliegt odeI', 
wonn del' Schmelzpunkt del' Acetate nach mehrmaligem Umkrystalli
sieren bei 117° odeI' hoher liegt, Phytosterin zugegen sein muB. In diesem 
Falle liiBt sich abel' nicht sichel' erkennen, ob auch Cholesterin beigemischt 
ist. Die Bestimmung ist wichtig fUr die Unterscheidung del' tierischen 
Fette, die nul' Cholesterin enthalten, von den pflanzlichen Fetten, die 
nul' Phytosterin enthalten. 

Del' Steringchalt del' Fette ist sehr schwankend. Die Pflanzenfette 
enthalten im allgemeinen mehr Sterin und zwar teils frei, teils als Ester, 
die tierischen Fette mit Ausnahme del' Trane wenig und zwar groBten
teils freies Sterin. (Die Unterscheidung von freiem und gebundenem 
Sterin kommt fUr die technische Analyse noch nicht in Betracht.) 

Hammeltalg . 0,03% 
Gii,nsefett . . 0,041 % 
Schweinefett . 0,074% 
Butterfett. . 0,075% 
Menschenfett 0,175% 
Lebertran . 0,516% 
Olivenol. 0,133% 
ErdnuBol 0,248% 
RiibOl. . 0,344% 
Leinol . 0,416% 
Sesamol 0,549% 

Fettalkohole (aliphatische Wachsalkohole). Zum qualita
tiven Nachweis kann die groBere Loslichkeit del' Acetate in Alkohol 
dienen. Man kocht das Unverseifbare 2 Stunden mit dem doppelten 
Volumen Essigsauroanhydrid; Sterine und Fettalkohole gehen als 
Acetate in Losung, etwa vorhandene Kohlenwasserstoffe bleiben un
gelost. Die Losung wird in Wasser gefalIt, die Fallung gewaschen und 
mit heiBem Alkohol behandelt. Sterinacetate losen sich nUl' sehr schwer 
und krystallisieren beim Erkalten del' Losung aus. Man filtriert ab und 
fallt die Acetate del' Fettalkohole aus del' alkoholischen Lasung durch 
Wasser. 
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Die quantitative Bestimmung nach Hell- Buisine, die auf der 
Oxydation primarer Alkohole durch Kalikalk zu Fettsauren unter Ent
wicklung von Wasserstoff beruht, ist sehr umstandlich; zur Bestimmung 
der Alkohole in Wachsen (die Bestimmung in Fetten kommt fiir tech
nische Zwecke weniger in Betracht) geniigt das Verfahren von Leys 
(Journ. Pharm. Chim. 5, 577; 1912): Die aus 10 g Wachs abgeschiedenen 
unverseifbaren Substanzen werden mit 100 ccm Amylalkohol und dem 
gleichen V olumen konzentrierter Salzsaure in einem Becherglas auf 
dem Asbestteller gekocht. Die Alkohole gehen in Losung, die Kohlen
wasserstoffe bleiben ungelost und erstarren beim Abkiihlen zu einem 
festen Kuchen, wahrend die aus dem Amylalkohol teilweise auskry
stallisierenden Wachsalkohole lockere Flocken bilden. Der Kuchen 
wird abgehoben, nochmals mit 25 ccm Amylalkohol und 25 cern Salz
saure gekocht und nach dem ErkaIten wieder abgehoben und abgespiilt. 
Die amylalkoholischen Losungen und die beim Erkalten aus denselben 
krystallisierenden Alkohole werden gewaschen, der Amylalkohol ab
getrieben, der Riickstand in Benzol ge16st, das Benzol abdestilliert, 
der Riickstand getrocknet und gewogen. - Die Wachsalkohole sind mit 
Ausnahme jener der fliissigen Wachse: Walratol und Doglingtran, fest. 
Dber die anderen Eigenschaften siehe Tabelle, S. 604. 

Feste Kohlenwasserstoffe. In Fetten: Beim Kochen des 
Unverseifbaren mit Essigsaureanhydrid bleiben die Kohlenwasserstoffe, 
wie oben angegeben, zum groDten Teile ungelost. Normale Fette ent
haIten nur einige HunderteI- bis hochstens Zehntelprozente Kohlen
wasserstoffe, ein Mehr zeigt, daD das Fett verunreinigt bzw. verfalscht 
ist. Zur quantitativen Bestimmung geringer Mengen von Paraffin 
oder C ere sin wird (nach Entwiirfen zu Festsetzungen ii ber Le bensmittel, 
Berlin 1912, 41) das, allenfalls von Sterinen befreite Unverseifbare aus 
100 g Fett mit 5 ccm konzentrierter SchwefeIsaure in einem mit Glas
stopfen und Gummikappe verschlossenen Glaschen eine Stunde auf 
104 bis 105° erhitzt, wobei man wahrend der Ietzten halben Stunde 
zwei bis dreimal schiittelt. Nach dem Erkalten wird dreimaI mit je 
10 ccm unter 50° siedendem Petrolather eine Minute lang kraftig ausge
schiittelt. Die vereinigten Ausziige werden dreimal mit je 10 cern Wasser 
gewaschen; dem zweiten Waschwasser werden einige Tropfen Chlor
bariumlosung zugesetzt. Dann wird in ein Wageglaschen filtriert, das 
Losungsmittel abgedunstet, der Riickstand bei 100° getrocknet und 
gewogen. 

In Wachsen: Zur annahernden Bestimmung geniigt das Ver
fahren von Leys (s. oben): Nach zweimaligem Kochen des Unverseif
baren mit Amylalkohol und Salzsaure wird der ungelost bleibende An
teil, der nach dem Erkalten des Reaktionsgemisches eine feste Scheibe 
bildet, mit ,"Vasser gewaschen, getrocknet und gewogen. Zur Kontrolle 
auf vollstandige Entfernung der Alkohole kannman die Acetylzahl, 
die praktisch Null sein muD, bestimmen. Bienenwachs enthiilt maximal 
14,5% Kohlenwasserstoffe. 

FI iissige Kohlen wasserstoffe. GroDere Mengen fliissiger Kohlen
wasserstoffe kommen, abgesehen von pathologischen Bildungen, nur 
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in einer kleinen Gruppe von Fetten vor, den Lebero1en und anderen 
Organfetten gewisser Haifiseharten. Diese enthalten - manehe a1s 
Hauptbestandtei1e - die seehsfaeh-ungesattigten Kohlenwasserstoffe 
mit verzweigter Kette Squalen, CaoH50 und Spinaeen, wahrseheinlieh 
C29H 48 , daneben aueh andere Kohlenwasserstoffe, darunter gesattigte, 
wie ein Iso-oetadeean. Diese Ole waren bisher nieht Gegenstand der 
teehnisehen Analyse, werden es aber voraussieht1ieh wegen ihrer prak
tisehen Verwendbarkeit bald sein. Zur Identifizierung dient der Naeh
weis bzw. die Bestimmung des Squalens. Man lost die zu unter
suehende Probe oder das abgesehiedene Unverseifbare in troekenem 
Ather und leitet unter Kiihlung mit Eis Chlorwasserstoff ein; die aus
fallenden weiB - seidenglanzenden Krystalle von Squalen -Hexaehlor
hydrat CaoH50 . 6HC1 werden abfiltriert, mit Ather gewasehen, aus 1\eeton 
umkrystallisiert und die ausgewogene Menge auf Squa1en umgereehnet. 
Zur Kontrolle bestimmt man den Sehmelzpunkt: 124/126° und den Ch10r
gehalt (Theorie 33,82%). Der Squalengehalt der Ole diesel' Gruppe 
kann bis 90% betragen. 

Findet man in anderen Fetten fliissige Kohlenwasserstoffe, so liegt, 
wenn die Mengen nur gering sind, eine Verunreinigung vor, z. B. mit den 
hohersiedenden Anteilen von Extraktionsbenzin, bei groBeren Mengen 
ein absieht1ieher Zusatz. Die mogliehen Zusatze sind Minera101e, Harz
ole, Teerole oder aueh Mischungen derselben. 

Mineralole. Solche werden haufig schon am Gerueh erkannt, 
weniger sicher ist die Fluoreseenz. Charakteristiseh ist das spez. Gewieht: 
0,84 bis 0,93, die niedrigen Jodzahlen: 6 bis 12, das geringe Drehungsver
mogen : maximal etwa + 2°, und die Breehungsexponenten : 1,490 bis 1,507 
bei 18°, ferner die Schwerloslichkeit in Alkoliol und das Ausbleiben einer 
Reaktion beim Behande1n mit Salpetersanre und Schwefelsaure. 

Harzole. Am empfindlichst~n ist die Liebermann-Storch
sehe Reaktion. Man schiittelt 1 bis 2cem Unverseifbares unter schwaehem 
Erwarmen mit 1 ecm Essigsaureanhydrid und versetzt nach dem Ab
kiihlen mit einem Tropfen Sehwefe1saure vom spez. Gewieht 1,53. Bei 
Gegenwart von Harzol tritt eine intensiv rotvio1ette Farbung auf, die 
zum Untersehied von del' ahnlichen Farbung, die Sterine geben, bald 
in Braun umschlagt. Zur Unterscheidung von Mineralolen dient ferner 
das hohere spez. Gewicht :.0,96 bis 1,01, das hohere Drehungsvermogen: 
+ 23 bis + 50°, und die hoheren Brechungsexponenten: 1,535 bis 
1,549 bei 18°. 

Zur Bestimmung von Harzol und Mineralol nebeneinander wird 
nach dem Vorschlage von Val e n t a meistens Eisessig angewendet, 
der bei 50° etwa 2,6 bis 6,5% Mineralol gegen fast 17% Harzol lost; 
giinstiger ist aber das fraktionierte Losen nach Wi e del' h old mittels 
einer Mischung von 10 Raumteilen A1kohol (spez. Gewieht 0,818 bei 
15,5°) und 1 Raumteil Chloroform, die bei 15° etwa 6% Harzol auf
nimmt, wahrend Mineralol ungelOst b1eibt. 

Teerole. Die Gegenwart von Teero1en wird zumeist schon an deren 
charakteristischen Geruch erkannt, groBere Mengen aueh am hohen 
spez. Gewicht: 0,89 bis 0,97 bei Braunkoh1enteero1en, iiber 1,01 bei 
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Steinkohlenteerolen. In Alkohol sind sie sehr leicht loslich. Zum Nach
weis kann auch die Kupplung der Teerphenole zu Azofarbstoffen die
nen: 5 ccm 01 werden mit 5 ccm Normalkalilauge 5 Minuten gekocht, 
die wasserige Schicht wird abgezogen und nach dem Erkalten mit 
einigen Tropfen frisch bereiteter Benzoldiazoniumchloridlosung versetzt : 
bei Gegenwart von Phenolen entsteht eine Rotfarbung. 

Die wichtigsten Bestandteile des Unverseifbaren von Fetten 
und Wachsen. 

Acetate Gewichtszu-
nahme beim 

Formel 
Schmelz-

Jodzahl 
Schmelz- Kochen mit 

punkt Vprseifungs- punkt Essigsaure -

zahl anbydrid. 
oc oc % 

I 1 
Paraffin, Ceresin - 1 38-82 13,9-4,0[ - - -
Cetylalkohol C16ils,O 50 I - I 197,5 22-23 17,2 
Octadecylalkohol C1silssO 59 0 180,0 31 15,5 
Cerylalkohol . . C26il5,O 79 0 132,3 ·65 11,0 
Melissyl(MyricyI)-

alkohol C30il62O 85 0 116,7 70 9,6 
Cholesterin . Cz7il46O 148,5 65,81 ) 131,1 114 10,9 
Isocholesterin . C27il46O 137-138 (65,8) 131,1 unter 100 10,9 
Phytosterin, Sito-

sterin C2;il46O 137---:-138 (65,8) 131,1 125,6-137 10,9 
Stigmasterin CSOil4SO 170 - 120,4 141 9,9 
Walratolalkohole ? 125,5-27,5'64,6-65,8 161-190 - -. 
Karnaubawachs-

alkohole . ? 88-90 - 104,9 - 10,2 
Wollwachs-

a'lkohole . ? 44,~48,9 36 136,2 -- 10,84 
Rohwollfett-

alkohole . ? - - 150,6 - -
Bienenwachs-

alkohole . ? 75-76; - 99-103; - 6,5-7,7; 
65-66,1 94-102 3,8-4,1 

Bienenwachskoh-
lenwasserstoffe ? 49,5-59,2 20-22 - - -

Walratalkohole . ? 46,7 - 148,9 I - 15,64 
Insektenwachs· 

1 alkohole . ? 78 - 123,5 - 8,12-8,87 

Steinkohlenteerole geben beim Erwarmen mit konzentrierter Schwe
felsaure wasserIosliche Sulfosauren. Zur Trennung von Mineral61 
und - annahernd - von Harz61 dient ihre Mischbarkeit mit Dimethyl
sulfat. Nach Valenta schiittelt man die Probe in einem MeJ3zylinder· 
eine Minute mit dem P/2- bis 2fachen Volumen Dimethylsulfat und Iiest 
nach dem Absitzen der Schichten das Volumen desungel6st gebIiebenen 
Teiles abo Zur Kontrolle kann man die Teer61e durch Kochen der Di
methylsulfatl6sung mit Lauge abscheiden, nach dem NeutraIisieren des 
iiberschiissigen Alkalis ausathern und nach Verdunsten des Xthers wagen. 

Ketone. Bisher wurde nur ein einzigesKeton, das Montanon, im 
Montanwachs aus den Schweelkohlen und in Urteeren aus Braun-

1) Mittels iliiblscher JodlOsung bestimmt. Die Wijssche LOsung gibt bis 
iiber 145. 
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kohlen aufgefunden. Die iiblichen Ketonreaktionen sind bei den hoch
molekularen Verbindungen kaum brauchbar. Zum Nachweis und zur 
quantitativen Bestimmung dient nach Griin u. Ul brich (Chem. Um
schau 23, 57; 1916) die Reduktion zumsekundaren Alkohol. Man be
stimmt die Hydroxylzahl der Probe, reduziert mit Natrium und Amyl
alkohol wie ublich, verseift, zerlegt mit Saure, wascht mit Wasser und 
isoliert die Substanz quantitativ. Nach sorgfaltiger Entfernung jedes 
Losungsmittels, insbesonders fliichtiger Alkohole, bestimmt man wieder 
die Hydroxylzahl. Die Differenz der beiden Hydroxylzahlen ergibt die 
Menge des neugebildeten Alkohols, die praktisch mit der urspriinglich 
vorhandenen Ketonmenge identisch ist. 

Einteilung der Fette und Wachse in Gruppen. 
Die Fette werden teils nach ihrer Herkunft, teils nach ihren Eigen

schaften geordnet .. Man unterscheidet zwei Hauptgruppen: Pflanzen
fette und Tierfette. 

Die Pflanzenfette teilt man ein in feste und in fliissige Fette, Ole. 
Die festen Pflanzenfette unterscheiden sich in solche, in denen von ge
sattigten Sauren Palmitinsaure und Stearinsaure iiberwiegen, Pflanzen
talge, und in solche, die vorwiegend Glyceride der Myristin-, Laurin
saure und noch niederer Homologer enthalten (Cocosol- und Muskat
buttergruppe). Die fetten Ole werden in 3 Gruppen unterschieden: 
trocknende, halbtrocknende und nichttrocknende, ohne daB sich jedoch 
zwischen den halbtrocknenden Olen und den trocknenden einerseits, 
den nichttrocknenden andererseits, scharfe Grenzen ziehen lieBen. Die 
groBe Gruppe der nichttrocknenden Ole ist nicht systematisch geordnet. 
Man faBt soweit als moglich einzelne Olenach der Herkunft zu Klassen 
zusammen. Manche Ole aus verwandten Pflanzen zeigen untereinander 
auch chemische Verwandtschaft, besonders ausgepragt ist dies bei den 
Cruciferenolen, Riibol, Senfol usw., bei anderen weniger. 

Bei den tierischen Fetten ergibt sich eine natiirliche Einteilung in 
solche von Landtieren nnd solche von Seetieren. Bei den Landtierfetten 
wird anch zwischen trocknenden, halbtrocknenden und nichttrocknenden 
unterschieden, doch ist diese Einteilung von geringer Bedeutung; eine 
besondere Klasse von Landtierfetten sind die Milchfette der Saugetiere. 
Bei den Fetten der Seetiere, meistens als Trane bezeichnet, unterscheidet 
man die Korperfette von Fischen, die von Seesaugetieren (Trane im 
engeren Sinne) und die Le berole (Le bertrane). Eine besondere Klasse sind 
die groBenteils oder hauptsachlich aus Kohlenwasserstoffen bestehenden 
Organfette von Seetieren, besonders gewisser Haifischfamilien. 

Anch die Wachse werden in vegetabilische nnd animalische einge
teilt; die animalischen wieder in die fliissigen Wachse von Seetieren nnd 
in die festen Insektenwachse. 

Unterscheidung einzelner Gruppen von Fetten. 
P f 1 a n z 1 i c h e u n d tie r i s c h e F e t t e. Pflanzenfette ent

halten nur Phytosterine, tierische Fette nnr Cholesterine. Die Iso
liernng nnd Differenzierung der Sterine erfolgt nach S. 600. 
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Frische Pflanzenfette, die auch keiner starken chemischen Blei
chung unterworfen waren, lassen sich durch frisch bereitetes Serger
sches Reagens (durch 2 Minuten langes Schiitteln von 0,1 g feinstge
pulvertem Natriummolybdat mit 10 ccm konzentrierter Schwefelsaure 
dargestellt) von tierischen Fetten unterscheiden, sowie noch in Mischung 
mit der zehnfachen Menge tierischem Fett nachweisen. Man lOst 5 ccm 
01 in 10 ccm .Ather, unterschichtet vorsichtig mit 1 ccm Reagens und 
schiittelt ganz kurz kraftig durch. Nach dem Absitzen wird die untere 
Schicht binnen einer Viertelstunde griin, spater dunkelgriin bis (z. B. 
bei Baumwollsamenol) blau. 

P f 1 a n zen t a I g e u n d f est e F e t ted e r C 0 cos 0 I g r u p p e. 
Der Nachweis wird schon durch Bestimmung der Verseifungszahl er
bracht; die ersteren zeigen Verseifungszahlen gegen 190 bis 200 oder 
wenig dariiber, die anderen Verseifungszahlen bis rund 250. Die Fette 
der Cocosolgruppe werden auch an ihren Polenskee-Zahlen erkannt. 

Trocknende und nich ttroc knende Ole. Nichttrocknende 
Ole zeigen J odzahlen unter oder wenig iiber 100 und ge ben die Po ute t sche 
Elaidinreaktion: Festwerden bei der Einwirkung nitroser Dampfe (z. B. 
beim Schiitteln des Oles mit Salpetersaure von 40 bis 42° Be und Queck
silber), indem die einfach-ungesattigten Sauren bzw. ihre Glyceride in 
die hoherschmelzenden alloisomeren Formen umgelagert werden. 
Allerdings gibt auch eintrocknendes 01 (Holzol) die Reaktion. - Halb
trocknende Ole zeigen Jodzahlen bis gegen 130 bis 140, sie enthalten 
groBere Mengen Linolsaure und keine oder hochstens wenig Linolen
saure. - Trocknende Ole zeigen Jodzahlen bis fast 200, sie enthalten 
betrachtliche Mengen Linolensaure und geben dementsprechend groBere 
Hexabromidzahlen (vgl. Tabelle S. 580). Die friiher zur Unterscheidung 
verwendeten Reaktionen mit Warmeentwicklung: Einwirkung von kon
zentrierter Schwefelsaure (Maumene), Brom (Hehner und Mitchell) 
oder Chlorschwefel (Fawsitt) auf die Ole, wobei die trocknenden wesent
lich groBere Temperatursteigerungen ergeben als die nichttrocknenden, 
sind heute iiberfliissig, nachdem in der Bestimmung der Jodzahlen und 
namentlich del' Hexabromidzahlen exaktere Methoden vorliegen. Zu 
beachten ist aber, daB die Jodzahl kein MaB fiir die Trockenfahigkeit ist. 
Verschiedene Fischole und Lebertrane zeigen fast ebenso hohe Jodzahlen 
wie gut trocknende Ole, absorbieren abel' viel weniger Sauerstoff und 
trocknen nicht vollstandig zu Hautchen ein. Die Bestimmung del' 
Trockenfahigkeit bezw. des Sauerstoffaufnahmevermogens ist daher 
praktisch sehr wichtig, sie wird speziell in del' Firnisindustrie und ver
wandten Zweigen nach dem sogenannten Glastafelverfahren vor
genommen (vgl. S. 635). Umgekehrt werden Schmalzole fiir die Spinnerei 
und Weberei darauf gepriift, ob sie gegen den Luftsauerstoff geniigend 
bestandig und daher nicht feuergefahrlich sind; s. S. 630. 

Un ters cheid ung der Trane von anderen Fetten. Die 
Fette von Seetieren unterscheiden sich meistens schon durch den charakte
ristischen Geruch nach den Oxydationsprodukten del' Clupanodonsaure 
und ihrer Homologen von den anderen Fetten. Ferner geben (abgesehen 
von den technisch nicht in Betracht kommenden Amphibien- und Rep-
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tilien£etten) nur die Fette der 8eetiere groBere Octobromidzahlen, vgl. 
8.595. Beide Erkennungsmerkmale fehlen bei den geruchlos gemachten 
(polymerisierten) und den geharteten Tranen. 801che Tranprodukte 
konnen, ebenso wie die Trane selbst, durch die Reaktion von Tortelli 
und Jaffe (Chem. Ztg. 39, 14; 1915) nachgewiesen werden: 1 ccm sorg
faltig entwassertes und durch Behandlung mit Bleicherden oder Tier
kohlen vorgereinigtes Fett wird in einem kleinen MeBzylinder in 
6 ccm Chloroform und 1 ccm eiskalter Essigsaure gelOst (von Hartfetten 
5 ccm in lO cem Chloroform und 1,5 ccm Eisessig), 40 Tropfen einer 
lO proz. Losung von Brom in Chloroform zugesetzt, schnell durchgemischt 
und das GefaB auf eine weiBe Unterlage gestellt. Bei Gegenwart von 
Tranen tritt eine R08afarbung auf, die bald in eine etwa 1 Stunde lang 
anhaltende Grunfarbung umschlagt. Die Reaktion versagte bisher nur 
bei 8ehr alten, verdor benen und bei v 0 11 s tan dig geharteten Tranen. 

Lebertrane geben beim Versetzen ihrer Losung in 20 Teilen Schwefel
kohlenstoff mit konzentrierter Schwefelsaure (nach anderen mit Schwefel
saure vom spez. Gewicht 1,72) an der Beruhrungsstelle eine blaue bis 
violette, bei ranzigen Tranen purpurrote Farbung. 

Farbenreaktionen einzelner Ole. 
Von den zahlreichen Reaktionen auf einzelne fette Ole, die zumeist 

durch mehr oder weniger spezifischeBegleitstoffe der Ole bedingte Farben
reaktionen sind, haben sich nur die folgenden als zuveI:lassig erwiesen. 

Priifung auf SesamOl. a) Baudouinsche Reaktion (offizielle 
Methode zur Prufung von Mar gar in e auf den vorgeschriebenen 
Sesamolgehalt). Sesamol gibt infolge seines Gehaltes anOxyhydro
chinonmethylenather (Sesamol) mit Furfurol und Salzsaure eine inten
sive Rotfarbung. Nach der Ausfiihrungsform von Villavecchia und 
Fabris versetzt man lO ccm 01 mit dem gleichen Volumen Salzsaure 
(spez. Gew. 1,19) und 0,1 ccm einer 2proz. absolut-alkoholischen Fur
furollosung, schiittelt eine halbe Minute lang krii.ftig durch und liiBt 
absitzen. Noch bei Gegenwart von 1% Sesamol farbt sich die wasserige 
Schicht deutlich karmoisinrot. In Ermanglung von Furfurol wird die 
Reaktion in der ursprunglichen Form ausgefiihrt durch DbergieBen von 
0,1 g Rohrzucker mit Salzsaure vom spez. Gewicht 1,18 und Schutteln 
mit dem doppelten Volumen 01, wobei Furfurol gebildet wird und mit 
dem Sesamol reagiert. Bei sehr alten Olen wirkt die Reaktion wesent
lich schwacher, bei mit Tierkohle vorbehandeltem 01 kann sie ver
sagen. - Nachdem durch Teerfarbstoffe, die schon mit Salzsaure allein 
eine Rotfarbung geben, die Sesamolreaktion vorgetauscht werden kann, 
miissen nach del' amtlichen Anweisung zur chemischen Untersuchung 
von l!'etten und Kasen vom 1. April 1898, die zu prUfenden Ole vor An
stellung der Reaktion solange mit Salzsaure vom spez. Gew. 1,125 aus
geschuttelt werden, bis sich die Saure nicht mehr farbt. 

b) Soltsiensche Reaktion. Nachdem durch wiederholtes Aus
schutteln mit Salzsaure (s. oben) das Sesamol dem 01 entzogen werden 
kann, empfiehlt es sich, Ole, die eines Gehaltes an Salzsaure rot farben
dem Farbstoff verdachtig sind, nach 801tsien zu prmen, wobei die 
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Speziftsches Erstar-I 
rungs-

01 Gewicht pnnkt , 

i 
~~--~ 

oci ·c 1 

1 

Kennzahlen der wich
Nach Tabellen von J. Lewkowitsch, 

Pflanzen-

Kennzahlen 

.:. -, 1 I Reichert- I 
<i:i< IV 'f <7 I I (R.) oder I 
S ~ erselhnlnos-[ Jodzahl }teichert- I Hehnerzahl 
-5 g za I Meilll-
rn I (R.-M.) Zahl, 

.~---~----o:-I--r 0'0 

Leinul "i"'''"' '" """1';0'"1 ,""" 189 bis 195,21169 bis 1921 0,0 192,5 bis 95,8 
-30 -20 

188 bis 193 196 bis 203 I Perillaol 15 0,9305 - - 95,9 
Lallemantiaiil 150,9336 bis 0,9338 - 35 185 162 1.55 93,3 
Tnngiil, chinesische~ 

1510 9330 bis 0 94401 nnter (japan.) Holziil 190 bis 197 149 bis 176 1 95 bis 96,7 
CandlenuBiil(Bankul- ' , 1 -17 

nuBiil) 150,9200 bis 0.927 4! - -18 184 bis 194 150 bis 163 1,2 bis 2 95,5 bis 96,4 
Hanfiil 150,9250 bis 0,93101 -27 I 190 bis 194 140 bis 166 
WalnuBiil. 150,9238 bis 0,9265 - 27,5! 192 bis 197 132,1 bis Obis 3,2 95,4 bi~ 96 

bis-29! 133,9 
Saflorul 150,9340 bis 0,936 -13 bis' ~5 185 bis 195 126 bis 1791 o his 2,5 90,8 bis 96,1 

-18 ' 
Mohniil. 150,9240 bis 0,9370 -17 biS\ -2 189 bis 197 131 bis 1571 0,0 95,0 bis 95,0 

- 19
1 Sonnenblumeniil . 150,9203 bis 0,9265 -16 bis 188 bis 194 119 bis 134 

i 
95 

-18 : 
Nigeriil . 150,9248 bis 0,9270 -9 1 188 bis 192 0,1 bis 0,9 \92 bis 94,1 
Leindotteriil (Dtsch. 

Sesamiil) 150,9200 bis 0,9329 -15 biS

I 
185 bis 188 132 bis 153 - 1 94,1 

-19 
Sojabohneniil 150,9222 bis 0,9341 -15 bis 190 bis 192 114 bis 1371°,45 bis 0,75 43 bis 96 

-18 
113 bis 130 0,4 bis 0,5194,7 bis 96,2 Kiirbiskerniil 150,9197 bis 0,9280 -15 bis 188 bis 196 

. 151°,9200 bis 0,9269 
-16 ' 

Maisiil -10bis\ -9 188 bis 198 111 bis 130 10,33 bis 0,9988,2 bis 95,7 
-15 I 

Kapokiil 150,9200 bis 0,9235 
-6bisl 

189 bis 205 73 bis 129 I 3,3(?) 95,6 bis 95,8 
Baumwollsameniil 15io,9049 bis 0,9300 191 bis 198 101 bis 1171 95,6 bis 95,9 

-1 i 
SesamOl. 151 0,921 bis 0,9244 -4 bis I 186 bis 193 102 bis 106 10,17 bis 1,2 95 bis 95,9 

-6 ! I I I Bucheckerniil 150,9200 bis 0,9225 -17 bis 191 bis 196 104 bis 111 - ! 95,2 
-17,5 

193 bis 202 90 bis 106 1 1 96,8 ParanuBol. . . . . 15 0,9170 bis 0,9185 -2,5bis ° 
+4 

curcasiiI,pnrgiernUBiill15 0,9110 bis 0,9240 bis + 9 -4 193 bis 203 98 bis 110 0,11 bis 0,651 95,5 

Crotoniil . . .'. . 15 0,9375 bis 0,9437 -7bis img ~l~ ml 102 bis 109112,1 bis 13,6
1

88,9 bis 89,1 -16 
Melonenkerniil 115 0,9276 5 5,fi 190 bis 1931101 bis 130 I 0,3 bis 1,7 ,95,1 bis 95,3 
Ravisoniil 150,9146 bis 0,9217 -8 , ! 172 bis 179 i 108 bis 121 I -- I -
Hederichiil 150,9175 bis 0,9186 -8 bis . 174 bis 1761 105 I 94,3 

-14 
Riibiil (Colza) . 150,9110 bis 0,9175 + 10 bis '172 bis 1791 98 bis 104 Obi;; 0,8 '194,8 bis 96,3 

-10 . 196 bis 98,91 Schwarzseniol 150,9155 bis 0,9200 -15 bis Inbls 181,9i~102 bis 1221 :94,2 bis 96,5 
-17,5 

1170 bis 177 ' 92 bis 122 194,2 bis 95,9 Weillseniiil 150,9125 bis 0,9214 ' -8 bis 

[-16 ' , 173 bis 181 92 bis 112 , RettichOl 150,9163 bis 0,9178 -10 bis 0,33 194,1 bis 95,9 
-17 i 

JambaOl 150,9150 bis 0,9I58~-1O bis 172 bis 175 95 bis 96,2 I 96,:' 
-12 

110 bis 1221 Kirschkerniil . 15 0,9230 -19bis 192 bis 197 0,33 94,4 
-20 

96 bis 1081 Aprikosenkerniil 150,9150 bis 0,9211 -14 bis 1190 bis 195 Obis 2,6 95,4 bis 95,7 
-20 

Pflaumenkernol 15 0,9127 bis 0,9202 -5bis 188 bis 198 91 bis 121 I 0,77 93,8 bis 97,2 
-20 

I Pfirsichkernbl 150,9167 bis 0,9232 unter 189 bis 192 92 b;s 110 94 
-20 

b' - I 
! 

195,8 bis 96,6 lIIandeliil 150,9175 bis o,92°°1-10 bis 190 bis 195 93 IS 100 ' 2,6 
-21 

194,9 bis 95,9 Arachisiil (Erdnul.liil) 150,9110 bis 0,9256 -2 bis 189 bis 197 86 bis 99 Obis 1,6 
+3 

0,3 bis 0,861 94 bis 95,8 Oliveniil 150,9140 bis 0,925 -2 bis 190 bis 195 ' 80 bis 85 

I + 4 1,6 bis 2,4 i Olivenkerniil . 150,9184 bis 0,9282 - I 182 bis 1881 81 bis 87 
Traubenkernol 150,9202 bis 0,9262,-10 bis 189 bis 195 129 bis 142 ' 0,4 bis 1,9 92 bis 93,7 

i -171 I I • I 
Ricinusiil . 150,9591 bis 0,97361-12 bis 1176 bis 191 i 81 bis 86 , 2,2 bIS 2,8 I 

-18 i 
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Kennzahlen der Fettsauren 

Refraktion I' N I ' 
Butter---- Acetyl- Saure- verseif- Spezifisches Erstarrungs- 'il ~ trall- I Jodzahl 

~ N~' I 
refrakto- :a zahl zahl bares Gewicht 'I punkt .§ ~ ,ations.! Refraktion 

meter :.i I rn zahl' I 

C 
ISkalen- f ----- i- ---I--II----~~--- IGesamt-IFliiSSigell-~, ----

o 'I,' teile "'\ 0/. oc I °C·C fett- ,Fett- °C I 
i siuren siuren 

40 72,5biR 
74,5 

25 76 

- 8,5 (?) 
1 

his 3 I 0,5 bis 
1,5 

10,8~7,60,4~1,1 

10,6 0,69 
- -

bis 10 -
40 64,8bis -

1
2,4 bis 1

1

°,44 bis 

1,1 b. 100,24 bi! 
0,95 

bis 0,7 
68 

40 63 bis 
68,2 
63,4 40 

- 12,8 bis 
16 

40 62 bis -
64 

0,4 bis 
11,6 

0,4 bis 
17,7 

2 bis 6 

0,5 

0,3 bis 
0,7 

40 63 bis 23 

25 73 

25 70 bis - 27,2 
72,5 

0,8 b. 13'1 1,2 

2,6 bis 6 0,2 bis 
1,06 

1,2 b.20 -

25 71,5bis - 11,1 bis 1,5 bis 1,3 bis 
iiber130 2,3 73,1 11,5 

40 ,51 b. 57 - -
40 I 58,4 

1 b. 142 -
- 0,7 bis 

1,6 
40 58bis - -

40 

40 

60 

56,5 

68 

~I 7'::5 

40 1158'5 bis 
59,2 

40 59,5 

40 i 58,5 
I 

40 I 57,5 

25 i 67,2 

-I -
40,56,8 bis 

, 58 
251 63,1 

40 55 bis 

1 
58,5 

40 56 bis 

'- bis4 -

:::: II - bis 80 0,85 

- 8,4 b.9,0 1,2 b. 170,5 b.0,6 
_ ,19,8 bis _ 0 55 
,32,7 ' 
- - 15 bis 34 1,1 
- - 4,8 b. 1~1,4 b.1,8 
- - bis 16 1,3 

- - 0,5 bis 0,4 his] 
12,5 

- - 1,4 bis ],2 
3,6 

2,5 bis 1 1,0 
5,4 

2,4 bis 10,9 b.l,O 
7,2 
- :0,45 b.1 

-j-
- i ]2,3 0,9 bis! 1,2 

! 1,6 i 
- I - 0,6 bis 21 -

- i - 5,4 bis 0,35 

- 9,67(?) 0,8 bis 0,3 
, 6,2 

15 0.9158 

20 0,9235 

0,9135 

12 his 20 15 bis 191 bis 178 bis 190bis - 1 
24 197 209 209 

- 5 
11 

- 197-199199-210 -
22,2 - 166 -

31 bis 37 30 bis 
49,4 

13 bis 18 18 bis 21 
14 bis 16,6 17bis19 

16 15 bis20 

188 bis 144 bis 
197 169 
-- 142-144 
- 122-125 

200,2 150,1 

12 bi. 16 16 bis 17 199 

179,7 -

185,7 -

167 

140 bis -
159 

15 

100 0,8886 15,4 bis 16,520 bis 21 199 

132 bis 
148 

116 bis 
139 

124 bis 
134 

113,9 

149,6 -

100/100 0,8886 

17 bis 18 17 bis24 193 

28,2 

14 bis 16 18 bis 20 189,6 

16 bis 25 20 bis 29 183,5 

24,5 bis 32 26,5 bis -
29 

154,3 -

147,5 -

136 bis 165,4 -
138 

108,4 

100 0,8529 13 bis 19 16 bis 23 198,4 113 bis 136 bis _ 
bis 200 126,4 143,7 

18 0,9162 28 bis 34 27 bis 38190 - 204 77 b.122 -
28 bis 40 34 bis 43 194 bis 105 bis 136 bis 100/15,5 0,8816 48 51,4 bls 

53,7 

100 

100 

15 

90 

0,8802 

0,8758 

204 115 151 
18 bis 28 23 bis 32 197 bis 108 bis 126 bis -

201 120 139 
17 23bis24 - 114 -

27 bis 32,2 28 bis 30 196,7 

25 his 29 24 bis 30 -
18,6 bis 19 - 201 

36 I 39 192-201 

11~12 i14NS16 179,5 

11,7 his 18,5
1

116 bis 22 176 bis 
178 

6 bis 15,5 '9 bis 17 176 bis 
I 187 

9 bis 10 12 bis 16 181 bis 
I 185 

7 bis 15 III bis 20 11~:iS 

11 bis 16 ill bis21173;8bis 
, 174 

99bis - -
108 
105 

111 bis 
111,8 
128 1 - -

126,1 124,2 (?) 
109,1 - -

96 bis 
105 

108 bis 
126 

94 bis 
110 

97 bis 
115 
96,1 

114 his -
125 
119,8 -I 

10a,l -

15 bis 17 i16bis21 189 104 bis 124,7 -
i 114 

0,9021 0 bis 16,5 2bis13,4 182 bis 99 bis 111,1 bis -
b. O,lI11 203 108 111,8 

1 

- 12 bis 15 12,4 bis 200,5 95 bis 98 bis -
22 104 102 

0,9010 13 bis 13,5 3bis18,9 200 bis 94 bis 101 bis -
b. 0,911 205 101 104 

5 bis 11,8 13 bis 14 196 bis 93 bis 96 101,7 -
208 I 57,5 

40 154,1 bis 
57,5 

40.54,1 bis 
56,4 

1 I 
6,6 

- 19,0 b.9,1
1 

bis 16 0,3 bis 100/100 0,8790 
I 0,94 

22 bis 32,5 ,27 bis 35 195 bls 95 bis 104 bis -
I 198,3 103 128 

40 

40 

60 

65,5 

- 7,1 ;0,2 bis 5
1
°,5 b.1,6100/100 0,8749 

= 172~i:25'11ibis 10,ibiS 25 0,8988 
173 1,4 

- 149,9 bis IbiS 1 0,3 bis 98/99 0,8960 
150,5 0,37 

21 bis 27 ,22 bis 31 193 bis 86 bis 90 88 bis 99 -
200 1- __ 

18 bis 28 b bis 26187,4 (?) 132 bis 151,7 -
I 141 

" 

13 183 bis 86 bis94 106,9 -
187 

3 
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Fett 

( ! Lor beerOl . . . 

~j ~ahuabutter. . 
=' j:M~wrahsamen-
.. fett (M.-But-
'8 ter)..... 
e 
.0 MakassarOl . 

~ Sheabutter (Ga· 
lambutter 

PaimOl 

Muskatbutter 

I Mkanyifett . 

~ ~ Malabartalg . 
~ ~ 
" E Kakaobutter . 
.g !f I 
'" ~ Chinesischer 

... 
~ ~ Talg1) . 

~ 
w ~ Kokumbutter 

~ ~orneotalg 

~ (jMocayaOl . 

~ J jMaripafett . 

~ I PalmkernOl 

Jill KokosnuB51 
o 
~ Myrtenwachs. 

Japanwachs . 

Dika51 (Oba51, 
Wild-MangoOl) 

Morattifett 

Fette und Wachse. 

Pflanzen-

Kennzahlen 

~s~p~e~i;is~Ch~e~s ~:~ch~t-I E-r!~~t~:~:~~I-j ~-llve~S~i::::I' JOd~~~l-il'l~~!!~~~ -/ Hehn:~~ 
I -= " zahl 
1 

punkt I ~ P<_I I ! MeWI- , 
;~_~ __ ~ ___ : ___ ~ ~ _________ !(R.-M.) zahli ___ _ 

1 
0 c I 0 c I I II °c 

i I I 
15 0,9332 bis 0,9530124 biS25:32 bis 401197 bis 210 [ 66 bis 82 

100 0,8981 19 bis 22 28 bis 311190 bis 194 I 53 bis 61 

I, I 

50 0,9175 17,5 bis 25 bis 30 192 bis 194 1 50 bis 64 

15 0,9240 
18,5 I 
10 22 221,5 I '48 bis 55 

i 
15 0,9175biSO,917717biS27

r

23biS32190biSI96
1 

15 0,9210 bis 0,9470 31 bis 27 bis 1196 bis 206 [ 34 bis 61 
40,8 43,2 

15 0,9450 bis 0,996°139 bis 42
1
38,5 bis 148 bls 174 I 31 bis 65 

49 

57 ' 
15 0,9298 30 bis 38 40 bis 46 186 bis 191 I 37 bis 41 

15 0,9150 bis 0,91601 30,5 136 bis 37 188 bis 192 I 30 bis 41 

15 0,9450 bis 0,9760 20 bis 27

1

26 bis 36 191 bis 203 i 27 bis 38 

15 0,9182 bis 0,924226,7 bis 36,5 bis 196 bis 206119 bis 29,9 
37,7 52,5 I 

dt~ 0,8952 27 bis 37
1
36 bis 43 186 bis 191 i 25 bis 34 

15 0,8920 bis 0,963 22 bis 27 34 bis 45 191 bis 196 29 bis 31 

d'f~ 0,8650 bis 0,8680 19,4 bis 121 bis 32 237 bis 255 16 bis 28,5 
24,9 

d:~?5 1 0,8686 /24 bis 251 23 bis 259 bis 270 9,5 bis 17,4 
. 28,5 

15 ,0,9250 bis 0,9550. 18'~4biS 125 bis 28 239 bis 257112,4 bis 17,5 

15 / 0,9262 14 bis 20 bis28 253 bis 268' 7,7 bis 10 
25,5 1 

15 0,9950 39 bis 43140 bis 40 205 bis 211 3 bis 11 
I I 

15 [0,9630 bis 1,o06

1

45 bis 50[50 bis 54 207 bis 235 4 bis 15 

40 I 0,9140 27 biS411 - 241 bis 250 3 bis 5 

20 iO,9550 bis 0,9580 - 1'19 bis 251200 bis 210: 77 bis 99 
. I , 

0' 
10 

1,5 bis 5,4/83,5 bis 86,8 

0,5 bis 0,9 94,82 

1,4 bis 1,7 1 93 bis 94,8 
t 

91,5 

1,1 bis 2,6 :94,8 bis 96,5 

0,5 bis 1,9 194,2 bis 98,7 

1,6 bis 4,2 1 -

1,2 [ 95,7 

0,22 bis 2,295,1 bis 95,2 

0,2 bis 0,81 94,6 

I 

0,6 bis 1,2! 95,7 

0,1 bis 1,5 )94,6 bis 95,6 

95,7 

5,7 bis 7,2 

4,5 88,9 

4,8 bis 5,9
1

189,9 bis 93,11 

6,5 bis 8,5 82.4 bis 92,2 
, 

1 

i89,8 bis 90,7 

0,42 ! 94,4 

0,6 bis 1,3 I 

1) Hande!sware, besteht aus StiIlingiaOl und Stillingiatalg. 
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fette. 

Kennzahlen der Fettsliuren 

Refraktion I I -1-- ---I.:. !NeutraJ 1 
Unver- S 'f h Erstar- "il ~ I' 1 

Butter- 'Acetyl- Siure- seif- peZl isc es rungs-, Ei 0; t,ISa- ;Todzahl Refraktion 
refraktro- 'zahl zahl bares Gewicht punkt: .g ~ 1 IOns-

__ ~eter _! ___ ~ ---!---f--- __ , ___ ]1 _______ --"=--__ 11 zahl :luesamt-mUsSig;--

• C Skalen- I I %. c I' • C • C lett- Fett- • C 
teile I I sauren siureu 

1 
I I I I I 

72 - 4 bis 26 - - - 114,3 bis 15,11 - I - ,81,6 bis -

1 
I 82 

40 

40 52,1 I - - - - -, - - -, - -
40 51,9 bis, - 12 bis 2 - - I 38 bis 40,3\ 39 bis 1188 bis i 52 bis 87,3 

53 60 45 I 192 59 

- - 6 bis 36 3,12 - - ,I 51 bis 53 52 bis I 191 50 bis 103 
55 I 58 

40 39 

40 
47 1 

40 38 bis , 

~I 
40 .2 bis I 

47,5 

40 46 bis ! 
47,8 ' 

40 41 bis 1 

47 i 
46 ! 40 

-I 
40 37,2 bisl 

40,1 

40 36 bis 
36,9 

40 33,5 bis 
36,3 
55 40 

40 47 bis I 
49,7 

40 36,5 

40 64 bis 
71 

9,5 

9,2 bis 
29 

30 bis 
181 

bis 40 

11 bis 
23 

2,6 bis 
3,8 

4 bis 10 

0,5 bis 
1,2 
4,9 

1 bis 2,3 0,2 bis 
0,4 

2 bis 22 1,0 

3 bis 10 

0,8 bis 9 

0,5 bis 
1,9 

47 bis 53,8 - I 194 54 bis 90,8 
57 

df2,5 0,8369 35 bis 49 46 bis [206,2 50 bis 94 bis I 
50 53,4 99 

- - 40 bis 45 42,5 bis - 31,6 93,5 
49 , 

57 bis 61 5:~~~S I = I 

\ 51 bis 57 

38 bis 
42 

47,4 

45 bis 51 48 bis 1190 
53 

- I 45 bis 54 53 bis 202 bis 30 bis 
57 212 39 

97 I 
-I 

1 
• 59,4 60bisl-61 

- I 48 bis 54 53 bis -
I 55 31,5 - I' 

19,7 bis -
203 

d~:,5 0,8380 i 20 bis 23,5 23 bis I' 254 bis 
I 25 262 

8,1 bis - dl~~ 0,8230 I 25 27,5 bis -
13 1 28,5 

12,2 bis - 1 

llbiS - I 6,4 bis - - - 120,0 bis 25,5
1
24,5 biSl256 bis 

116 I 28,5 261 
- 0,18 bis 40 0,8800 i 16 bis 25,2 24 bis 1 258 bis 

0,3 I 27 273 
di:,5 0,8370 i 46 - 230 3 bis 5 

7 bis 321 0,7 bis 
1,6 

I 

dU,5 0,8482 153 bis 59,4 56 bis -
62 

13,6 (?) 
8,3 bis 31,9 bis 

9,3 54 
-- ! - I 

-1-
- 14 bis 1910,7 bis , 1,4 
- - -

134,8 bis 38,1 
! 

40,8 254,8 14,5 

39* 

40 21,6 



612 

01 

j Menhaden61 . . . 

Sardinen61 . . . 

;r apan. SardinenOl 
~ (;rapan. FischOl) 

~ I HeringsOl . 
Stichlings6l 

StorOl .. 

Sprotten61. 

Dorschleber6l 

" 

Kabeljauleber61 

SkateleberOl . 

Thunfischleber61 

Haifischleber6l 
(arktisch) . 

HaifischleberOle von 
Spinacideen und 
Squalideen 

Sejleberol . 

Seehechtleber6l 

Rochenleber6l 

LingleberOl 

r 
Robbentran . 

WaJfischtran . 

Delphintran (Kor-
perOl). 

Fette und Wachse. 

Tier-

Kennzahlen 
1--

I Reichert-
Erstar- .iJ to Verse i- (R.) oder Spezifisches 

Gewicht rungs- ~ § fungs- ;r odzahl Reichert- 1 Hehnerzahl 
punkt ,," zahl MeiOl-

____________ 00 __ ! (R.-M.) Zahll __ 

1510,9284 bis 0,9359 bis 41 

150,9316 bis 0,9347 -

15 0,916 bis 0,9283 -

15 0,9202 bis 0,9391 -

15 

15 

15 

0,9236 

0,9274 

1510,9217 bis 0,9410
1

0 bis-lO 

15 0,9238 -

15 10,9298 bis 0,9307 -

15 0,9163 bis 0,9186 -

15 10,8666 bis 0,9254 bis 10 

15 10,9245 bis 0,9300 - I 
15 0,9270 

15 0,9161 bis 0,9345 22 bis 
25 

15 0,9200 bis 0,9245 -

15 0,9400 big 0,9310 - 3 bis 
+:! 

150,9140 bis 0,9307 -

15 0,9266 -3 bis 
5 

_ L: _______ I ______ I _____ , 

"C 

I 1 

0' 
/0 

_ I 188 bis 193 160 bis 185 2,2 

190 bis 136 156 bis 193 

20 bis 185 bis 192 100 bis 164 
22 

170 bis 193 101 bis 117 

183 his 191 162 

186,3 125,3 

194,5 122 bis 142 2,4 

95,6 bis 97,1 

95,5 his 97,0 

95,0 bis 95,9 

95,8 

95,1 

182 bis 188 150 bis 175 0,4 bis 0,76 93 bis 96,5 

188 

185 bis 188 

154 

157 

155,9 

146 bis 164 110 bis 134 -

15 bis 150 90 bis 360 -

177 bis 189 161 bis 180 0,4 bis 0,7 

190,7 

95,3 

94,7 

95,8 

87 bis 92,5 

94 bis 95,7 

1160 bis 193,8 104 bis 178 !0,23 bis 2,66 93,2 bis 9c 

1181 bis 188 132 bis 152 0,2 -

178 bis 196 122 bis 16210,07 bis 0,22 92,8 bis 90 

186 bis 192 130 bis 140 0,7 his 2,0 93,;' 

197 bis 203 99 bis 126 5,u 93,1 

~ Delphintran (Kinn-
E-< backenOl). - 290 32,8 65,6 66,3 

Meerschweintran 
(K6rperOl) . 

Meerschweintran 
(Kinnbacken61) 

HammelklauenOl . 

PferdefuJ.liil 

OchsenklauenOl 

Eier6l 

15 0,9256 his 0,937 195 bis 224 119 bis 132 

15/ 0,9258 253 bis 272 21 bis 49 

15 i 0,9175 Obis 1,5i - 194,8 74 bis 74,4 

151°,9130 bis 0,9270 - I - 1195 bis 196,8 73 bis 90 

15 1°,9140 bis 0,9190 -::l~jS I - 189 bis 199 65 bis 77 

15 0,9144 8 bis 10 22 bis 184 bis 198 64 bis 82 
I 25 
:, 

11 bis 47 85 bis 91 

95 bis 131 68 bis 72 

1,0 95,2 bis 95.5 

0,4 bis 0 95,2 
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fette. 

Kennzahlen der Fettsauren 

Jodzahl Refraktion 

Refraktion ! 1 1 Neu-
Un- I !S .., 

Butter- 'I Saure- verseif- Spezifisches ',Efstarrungs- S '2 traU-
refrakto- zahl bares Gewicht I punkt .g g, sa tions-

~T:::en_\A~:~I- KmOgH I--~-~o-I-II----II--o-o--;-:-o-__ z_a~ G~~~~t-IF~::~~e --.-0-1---
I teile I 'I , I sauren sauren 

I I -I I 40 71,3 bis, 0 bis 0,6 bis 
72 10,8 2,2 

40 56 bis 1,4 bis 0,5 bis ' 
66,5 21,6 : 1,6 -[ 

27,6 bis 177,2bis 
'36,2 185 

40 6,2 bis I 0,5 bis -
34 I 2,0 

40 63,2 bis 
66,8 

25 76 

40 66 bis 
71 

40 73,5 

25 77 

40 65 

40 64 bis 
65 

40 56 

20 63,6 

40 46,3 

40 50 bis 
64,3 

I 
8,8 

4 

10,6 

11,9 

1,4 bis 
11,3 

0,6 bis 
10 

3,8 

Obis 80, 1 

21,6 I 1,7 

0,23 I 1,8 

6 bis 81 1,4 

- 0,6 bis 1 
i 
! 1,1 

0,7 11 bis 1,1 
I 

0,2 bis '1 bis 1,8 
34 I 

1 

12 21 
2,6 bis '110 bis 

Obis 3: 10 bis 
I 90 

1,9 I 0,7 bis 

_i~ 

1 bis 1111.5 bis 
1 12,6 
1 bis 6,4 

0,4 bis 0,4 bis 
10 0,8 

1,5 

2,0 

0,2 bis 1 0,67 bis 
I 3,4 

16,4 

-, 

, 

1,2 

0,42 bis 100 'I 0,8713 bis 
0,65 0,8800 

1,6 bis - -
5,1 I 

28,2 

27 

35,4 bis 180 bis 

36,2 1198 28,5 bis 189 bis 
31,5 19:j 
-- --

i 25,4 27,9 I 196 

13 bis 24,3121 bis 261190 bis 
195 

- - I -

I 190 

15,2 20,9 199,7 

31 

21 bis 28,8 128 bis 37 170 bis 
! 200 

15,5 b1s 19 ,22 bis 33 190 bis 

I 196 
14 bis 33,5 43,3 -

I 

I 

171 bis 
197 

108 bis 
112 

147,6 

164 bis 
171 

186 bis ! 
201 , 

130 bis 1 144,7 
132 ' 

18 203 bis 1,6 

20 bis 21 

27 bis 28,6 

16 bis 26,5 

34 bis 39 I 

28 bis 
30,8 

207 

191 bis 62 bis 77 
206 

194,9 172 bis 741 
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614 Fette und Wachee. 

Erstar.1 .!l..., 
Spezillsches ,,"" Verseifungs-rungs- ~a Fett Gewicht punkt zahl 

!1l 

rcl--~---
- ----- ---

I 
00 00 

Hasenfett. 15!0,9288 bis 0,9397 17 bis 35 bis 198 bis 205 

1/;'0,9345 bls 0,9435 
23 46 

Kaninchenfett (wild) 17 bis 35 bis 198 bis 200 
22 38 

Kaninchenfett (zahm) 15 0,9342 22 bis 40 bis 202,6 
24 42 

Wildentenfett . - - 15 bis - 198,5 
20 

Hausentenfett . - - 19,1 bis 36 bis 214,3 
24 39 

Pferdefett 150,9160 bis 0,9461 20 bis 20 bis 193 bis 200 
48 54 

Pferdemarkfett 150,9204 bis 0,9221 20 bis 35 bis 199,7 bis 
24 39 200 

Pferdeknochenfett 15 0,8652 - - 184 bis 199 

Gilnsefett . 150,9227 bis 0,9302 17,5 bis 25 bis 191 bis 198 
22 30,4 

Schweinefett 160,9310 bis 0,938 22 bis 33 bis 193 bis 200 
32 51 

Rindermarkfett , 150,9311 bis 0,938 29 bis 37 bis 195 bis 200 
31 45 

Knochenfett v. Rind 150,8689 bis 0,916 16 bis 21 bis 190 bis 198 
17 22 

Rindstalg. 150,9250 bis 0,9290 35 bis 42 bis 190 bis 200 
38 49 

Hammeltalg 16,0,9370 bis 0,9610 32 bis 44 bis 194 bis 196 
42 66 

Butteriett ''1'"'' "'.'''' 19 bis 28 bis 220 bis 245 
25 34 

Hlrschtalg 15 0,9670 39 bis 48 bis 199 bis 204 
48 62 I 

! 

Wachse 

! 

Gruppe Wachs 
Spezillsches Gewicht ErstarrungS-1 

punkt 

Tier-

Kennzahlen 

1 Reichert-
(R.) oder 

Jodzahl Rei<chert- Hehnerzahl 
Meilll-

(R.-M.) Zahl 
-~ ~ 

Of. 

81 bls 119 1,5 bis 4,8 95 bis 95,5 

96 bis 102 1,4 -
69,6 5,6 -
84,6 2,6 --

58 bis 62 - I -
bis 94 0,44 bis 2,14'94,8 bis 95,5 

77,6 bis 80,6 2,0 -
62 bis 89 - 94,7 

58 bis 71 0,2 bis 2,0 92,4 bis 95,9 

46 bis 77 0,3 bis 0,9 95,1 bis 96,2 

39 bis 55 2,2 -
45 bis 56 - -
32 bis 47 0,5 94,7 bis 96,1 

31 bis 46 - 93,9 bis 95,5 

28 bis 38 24 bis 32,8 86,5 bis 90 

19 bis 25 3,3 -

Kennzahlen 

Jodzalll 

1------1 _____ ' _____ -
-0-0 -1-----0-0 -II 

Fliissige {WalratOl 
Wachse Doglingtran 

Pflanzen- { Karnaubawachs 

Wachse Oandelillawachs 

Tierische 
Wachse 

Woll wachs (roh) 

(gereinigt) 

Bienenwachs 

Wabrat . 

Inspktenwachs 
(Ohin. Wacha) 

I : 1 

15,5 10,8750 bis 0,89001 

15 0,8799 bis 0,8808' 

15 

15 

15 

0,990 bis 0,999 i 80 bis.81 
! 

0,936 bis 1,002 I 63,8 bis 68 

10,9322:80,9442 30: 40 

00 

83 bis 86 

65,3 bis 92 

38,5 

31 bis 42 

1

123 bis 147 

121 bis 130 

81 bis 84 

80 bis 85 

70 bis 86 10,1 bis 13.5 

46 bis 64 5,2 bis 21,6 

77 bis 108 10 bis 29 

84 bis 127 16 bis 28 

15 0,964 bis 0,9700 60 bis 63 ; 61 bis 64,5 91 bis 96,5 7 bis 11 

16 0,905 bis 0,960 43 bis 48 1 42 bis 49 : 126 bis 131 5 bis 10 

15 il),9260 bls 0,9700 80 bls 81 
I 

81 bis 83 63 bis 93 
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fette 

Kennzahlen der Fettsauren 

~=rAcetY:-I~~U~~-V~:;i;' 
refrakto- : zahl 'zahl bares 

-.. -----... - --·-·------T Ne:-j-----;---
SP~:!!'i:~es :Ers:~r:~:gS- j Ilsa~~~~.; Jodzahl Refraktlon 

meter I 
I 

. 
Skalen·' 

'C, teile 
I I 

40 49 2,7 bis -
15,3 

4 bis 9 -

6,2 -

45 55,5 - ! 1,5 

°C 

15 

15 

15 

-~--! 

°C 

rn I zahl I 
1-IGesa~t:IFllisSig~ 

I 0 c, I fett- I Fett- 0 C 
I I sauren I sauren 

0,9361 36 bis 41 4~~is I 209 889~is I - I -
0,9426 35 bis 36 39 bis, 209,5 101,1 - -

41 i 
0,9426 37 bis 39 444f iS 218,9 64,4 ~ - I ~ 

-- I - 30 bis 31 36 bis I ~ -, -- ~ 
I 40 

40 51,5 bis, - 1,4 bis -
I-
10,:82 

25 bis 37 36 bis - I 72 bis 
i 42 87 68,8 I 2,4 

40 56 

40 50 bis 
50,5 I 

40 48 bis 
51,9 

40 48,8 I 

15 
Ib.O,9289 

.' I 0,6 bis - 15/ I 0,9257 

! ~ 1 0,23 bis 99/15,51IO,837biSI 
0,27 0,8445 

, 1,6 bis - 15 0,930bis 
, 1,9 0,9399 
i- --
2bis7: -

! 

il bis 181 -

- 10,31 bis 
0,51 

-
I 

I 

100/100 0,8698 

38 

Iii 
1

0,9075 
b.O,91361 

I 0,9685 1 

34 bis 36 33 bis 208 bis , 71 bis 

36,4 

31 bis 32 

34 bis 42 

37 bis 40 

39 bis 46 

39 bis 51 

33 bis 38 

46 bis 48 

I 44 217 I 75 

35 bis 
I 41 
, 354~is 

[
44 bis 

46 

j 43 bis 
47 

I 45 bis 
, 56 

[' 38 bis 
45 

i 49 bis 
52 

202,4 

201 bis 
204 

197 bis 
202 
198 

210 bis 
220 

201,3 

65,3 -

54 bis I 89 bis 
64 ' 116 

44 bis I -
55 

, -

25 bis 192,2 bis 
41 , 92,4 

31 bis I 92,7 
34,8 i 

28 bis' -
31 I 

23,6 -

40 

Waehse 

Kennzahlen der Fettsauren 

43 bis 
45 

~star-II- ~ ~ ~ E ; ----
rungs· S 0:: ~ ~.~ I J odzahl 
punkt -5 ~ ~ ~ <l) 

rn ~:il" 

1,3 

1,4 

1-[ ~ - - 606~is 1_5,5 II 

, - ! - ~ - 61 bis 

i 40 I 65,7 bis 69 55,2 4 bis 10 ~~ - I 
, - I - 9 bis 21 ~ 5 bis 2~ -
I 

42 bis 46 

5,9 bis 9,91 ~ 
4,7 bis 12,3 -

0,34 bis 0,541140 : 

- _I 

,40 
I 

46 

Acetyl 
Verso Z. 
108-122 

15,24 

I 10,7 bis 
15,5 

0,3 bis 
4,3 

18 bis 
24 

Obis 6 

59,8 

46,7 

°C 

0,8999 

40 

, -----1-------

I 'c 
I 
I 13 bis I 281 bis 88,1 

19 305 

~ 18 bis 10 

! 41,8 327,5 26 bis 
36 

1-
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Farbstoffe nicht stOren. 2 bis 3 Vol. 01 werden im doppelten Vol. Ben
zin, Siedep. 70 bis 80 0 , gelOst, mit 3 Vol. Bettendorfschem Reagens 
(konzentrierte ZinnchloriirlOsung mit Chlorwasserstoff gesattigt) bis 
zur gleichmaBigen Mischung geschiittelt, in 40° warmem Wasser absitzen 
gelassen und dann bis zur Hohe der Zinnchloriirlosung in Wasser von 
80° getaucht. Bei Gegenwart von Sesamol farbt sieh die untere Schicht 
rot. Der Trager dieser Reaktion wird dem 01 durch Schiitteln mit 
Salzsaure nicht entzogen. 

Priifung auf Baumwollsameno). a) Halphensche Reaktion. Je 
2 ccm 01, 1 proz. Losung von Schwefel in Schwefelkohlenstoff (oder 
nach Utz in Pentachlorathan) und entweder Amylalkobol oder besser 
ein Tropfen Pyridin werden im Kochsalzbad 1/4 bis 1/2 Stunde lang 
erhitzt, wobei selbstverstandlich fUr Kondensation des abdestillierenden 
Schwefelkohlenstoffs Sorge zu tragen ist. Bei Gegenwart von noeh 
1/,% Baumwollsamenol tritt eine eharakteristische Rotfarbung ein. 
Kapokol, das teehniseh zwar wenig in Betraeht kbmmt, gibt dieselbe 
Reaktion allerdings noeh intensiver. 'Zur Unterseheidung beider Ole 
priift man die Chloroformlosung mit 2proz. absolut-alkoholiseher Silber
nitratlosung, wobei Kapokol eine kaffeebraune, Baumwollsamenol 
cine gelbe Farbung gibt. 

b) Beeehisehe Reaktion. Diese Reaktion, die nicht ganz so zu
verliissig wie die Halphensche ist, wird am besten in der von Tortelli 
und Ruggeri vorgesehlagenen Ausfiihrungsform angestellt. Man lost 
5 g der fliissigen Sauren des Fettes (s. S. 588) in 10 cern 95 proz. Alkohol, 
setzt 1 ccm einer 5 proz. Silbernitratlosung zu und erhitzt auf 70 bis 
80°. Bei Gegenwart von Baumwollsamenol far ben sich die Sliuren in
folge Reduktion des Silbernitrats durch aldehydisehe Olbestandteile 
dunkel. Stark erhitzte Ole geben die Reaktion schwaeh oder gar nieht. 

c) Salpetersliurereaktion. Diese ist im allgemeinen am wenig
sten zuverlassig, kann aber, weil sie auch bei erhitzt gewesenen Olen 
eintritt, als Vorprobe zum Nachweis groBerer Zusatze dienen. Man 
schiittelt die Probe mit dem gleichen Volumen Salpetersaure (spez. Gew. 
1,375) und laBt einige Zeit, bis 24 Stunden, stehen. Es tritt eine rot
bis kaffeebraune Farbung auf. 

Prlifung auf Holzo!. Mc Ilhineysche Reaktion (beruhend auf 
der Petrolatherunlosliehkeit des mit J od behandelten Holzols). 5 g 
01 werden mit 10 cern Eisessig zur klaren Losung erhitzt und mit 50 cern 
einer heiBen 1,5proz. Losung von Jod in Eisessig versetzt. Nach einer 
halben Stunde setzt man 50 cern Petrolather zu, sehiittelt im Seheide
trichter noeh zweimal mit Petrolather aus, waseht die Petroliither
sehicht erst mit Wasser saurefrei, dann mit JodkaliumlOsung jodfrei, 
schlieBlich wieder mit Wasser. Nach dem Verdampfen des Petrol
athers wird der Riickstand gewogen. Holzol gibt (bei Abwesenheit 
anderer Ole) keinen Riickstand. 

Die Farbenreaktionen auf Trane und speziell auf Lebertrane SOwlC 
auf Harzole wurden bereits beschrieben. 



Erzengnisse der Fettindnstrie. 
Von 

Dr. Ad. Griin, Chefchemiker der Georg-Schicht A.-G. Aussig. 

A. Rohstoffe und Nebenprodukte der Olmiillerei. 
(Olsaaten, Olkuchen, Extraktionsmeh1e.) 

Probenahme. Das Musterziehen von Olsamen erfo1gt nach Uber
einkommen. Z. B. wird jedem Sack oder von einer groBeren Sendung 
jedem zweiten, dritten usw. Sack eine bestimmte Menge entnommen, 
worauf man die Einze1muster gut durchmischt und zusammen zer
kleinert oder ein Durchschnittsmuster zieht und moglichst rasch zer
k1einert. Je nach tTbereinkommen bestimmt man auch durch Abzah1en 
und Wagen das "Tausend-Korn-Gewicht". Ebenso wird die Zah1 der 
sog. Beisch1iisse, der fremden 01- und Unkrautsamen durch Auszah1en 
bestimmt. 

Von Olkuchen sind bei groBeren Lieferungen mindestens zwolf ganze 
Kuchen von verschiedenen Stellen zu nehmen. Man sch1agt sie in walnuB
groBe Stiicke und nimmt nach griindlicher Durchmischung ein Muster 
von 2kg. 

Die Untersuchung der Olsaaten einerseits und der ausgepreBten 
Olkuchen und der Extraktionsmehle andererseits ist im wesentlichen 
diese1be. 

Die Priifung der auBeren Beschaffenheit umfaBt vor allem die Be
stimmung der Samenart, deren Reinheitsgrad, d. h. die Mengen der 
Verunreinigungen wie fremde Olsaaten, Unkrautsamen, etwaige ab
sichtliche Zusatze wie Kornausputz, Sagemeh1, in besonderen Fallen 
die wert10sen Abfalle der SteinnuB, ferner die Feststellung ob Scha1en 
oder Hiilsen vorhanden (Kuchen aus gescha1ten Samen sind natiirlich 
wertvoller), schlieBlich die Priifung auf Pflanzenparasiten, besonders 
Schimme1pilze. Ein gewisser Geha1t an fremden Samen ist, wei1 unver
meid1ich, erlaubt und zwar je nach der Samenart bis zu einem mehr oder 
weniger hohen Prozentsatz; z. B. bei Leinsaat 4% Unkrautsamen oder 
8% fremde Olsamen, bei anderen Saaten 2 bis 5% Unkraut- bzw. 
das Doppelte an fremden Olsamen. Von absichtlich zugesetzten Un
krautsamen - wie Kornausputz - unterscheiden sich die aus der Olsaat 
stammenden dadurch, daB sie info1ge des Pressens verletzt sind. 

Besondere Aufmerksamkeit erfordert die Priifung, ob nicht Samen 
bzw. Riickstande solcher vorliegen oder beigemengt sind, die gesundheits-
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sehadliehe Stoffe enthalten, entweder giftige wie die Samen von 
Ricinus, Croton, Bilsenkraut (besonders im Mohn) oder zwar ungiftige 
aber doeh sehadliehe Stoffe wie die Samen bzw. Riiekstande von in
disehem Raps, Senf, Mowrah u . a. m. Diesbeziiglich siehe bes. Konig, 
Die Untersuehung landwirtsehaftlich und gewerblich wiehtiger Stoffe, 
4. Auf I. , Berlin 1911. 

Vorbereitung zur Analyse. Die Durehsehnittsprobe wird zur 
Vermeidung von Fettverlusten zunaehst nur grob zerkleinert (sehr fett
reiehes Material nur so weit, als zur Wagung und Einfiillung in den Appa
rat notig ist), geringe Mengen in der Rei bschale, die hierauf mit dem Extrak
tionsmittel auszuspUlen ist, groBere Mengen in einer kleinen Miihle, 
z. B. in einer Kaffeemiihle. GroBstiickiges Material wie Kopra zer
sehlagt man mit dem Hammer in Stiicke von HaselnuBgroBe oder zer
schneidet die moglichst kalten Stiicke mit dem Messer und zerkleinert 

c 

II 

Fig. l. 
Extraktions
apparat von 
Soxhlet. 

dann ein Durehsehnittsmuster in der Miihle oder aueh ein
faeh auf einem weitmasehigen Reibeisen. 

Bestimmung des Fettgehaltes. Diese erfolgt 
dureh ersehopfende Extraktion. Ais Extraktionsmittel 
verwendet man im allgemeinen am besten bis 60 0 sieden
den Petrolather . .Ather, .Ather-Petrolathermischung, Chloro
form, Tetrachlorkohlenstoff u. dgI. losen zwar die meisten 
Fette schneller, sie lOsen aber aueh mehr Nichtfette wie Farb
stoffe, Alkaloide, Harze usw. Zur Extraktion von Fetten, 
die in Petrol ather unWsliche Bestandteile enthalten (z. B. 
oxydierte Ole) muB man reinen, d. h. mit Wasser von 
etwaigem Alkoholgehalt befreiten und dann getroekneten 
.Ather anwenden. Dbrigens wird aueh sonst haufig mit 
.Ather extrahiert. Vor der Extraktion mit .Ather, Chloro
form und Sehwefelkohlenstoff ist vorsiehtig bei 95 bis 100 0 

unter AusschluB von Sauerstoff 2 bis 3 Stunden lang zu 
trocknen. Extrahieren mit Petrolather oder Tetraehlor
kohlenstoff erfordert keine Vortroeknung. Der fast aus

sehlieBlieh verwendete Extraktionsapparat von So xhlet (Fig. 1) ist 
ein gesehlossener Glaszylinder A, an dessen runden Boden ein weites, 
unten abgesehragtes Rohr B angesetzt ist, das mit dem Zylinder A einer
seits dureh das Dampfleitungsrohr C, andererseits dureh das HebErrohr D 
verbunden ist; A ist durch Kork oder Schliff mit einem RiickfluBkiihler 
(am besten naeh Di mroth) verbunden, Bin derselben Weise mit einem 
100 bis 250 cern fassenden weithalsigen Kolbchen. Der Apparat wird 
auf ein Wasserbad oder ein elektrisch geheiztes, auf niedrigere Tem
peraturen einstellbares Sand bad montiert; gewohnlich werden mehrere 
Apparate zu einer Batterie vereinigt. 

Man wagt 5 bis 10 g Substanz - von fettarmem Material ent
spreehend mehr - in eine Soxhletpatrone oder besser in eine kleine 
HUlse, die man sich durch Falten eines 11 cm-Rundfilters um einen 
Holzzylinder von 3 em Durchmesser leicht selbst verfertigen kann, 
bedeckt mit einem Bausch entfetteter Baumwolle und setzt die HUlse 
so auf eine Unterlage von Glasperlen oder Watte in den Extraktor,daB 
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ihr Rand bis h reicht. Dann beschickt man das mit einigen Siedestein
chen gewogene Kolbchen mit 50 bis 100 ccm Losungsmittel, setzt den 
Extraktor auf das Kolbchen, flillt ihn mit der Fliissigkeit, bis sie durch 
das He berrohr ablauft, verbindet mit dem RiickfluBkiihler und erwarmt 
das Kolbchen zum schwachen Sieden des Losungsmittels. Man stellt 
auf 2- bis 3 maliges Abhebern in der Minute ein. In gewissen Zeit
abschnitten priift man, ob die Extraktion beendigt ist, indem man eine 
Probe aus dem Extraktor auf ein Uhrglas laufen und eindunsten HiBt. 
Fiir diesen Zweck eignet sich die von Lew kowi tsch angegebene Form 
des Soxhletschen Apparates (Fig. 2) besser als die urspriingliche. 

Wenn nichts mehr extrahiert wird, entleert man bei sehr exakten Be
stimmungen die HUlse in eine Reibschale und verreibt den Inhalt mit 
etwader Halfte bis zwei Drittel seines Gewiehtes an grieBformigem Quarz
sand. (Fettarmes Material kann man direkt mit Quarzsand verreiben, 
langer - bis 12 Stunden - extrahieren und so die Unter
breehung der Extraktion und die zweite Zerkleinerung 
ersparen.) Hierauf bringt man die nunmehr staubfeine 
Masse quantitativ in die Hiilse zuriiek, wiseht die Reib
sehale mit Watte aus, legt die Watte in die Hiilse, bringt 
die Extraktion wieder in Gang und laBt sie noch 2 Stunden 
gehen. Dann wird abgestellt, und die noeh im Extraktor 
befindliehe Fliissigkeit ablaufengelassen. Aus dem Kolb
chen wird das Losungsmittel abdestilliert; die letzten 
Reste entfernt man am besten dureh Einblasen von 
troekenemKohlendioxyd, troeknet den Kolbeninhalt bei 
hoehstens 85° (naeh Vorschrift des Verbandes der 
-deutsehen Olmiihlen bei 60°) bis zum konstanten 
Gewieht und wagt. Wenn genau 109 Substanz eingewogen 
wurden, ergibt das Gewieht des Riiekstandes, multipli- Fig. 2. 

Extraktionsziert mit 10, direkt den Prozentgehalt. Bei Kuehen und 
Mehlen ergibt schon der Fettgehalt, ob Preil- oder Ex
traktionsriickstande vorliegen; erstere enthalten wenig
stens 4 bis 5%, letztere hochstens 1 bis 2% Fett. 

apparat von 
Soxhlet

Lewkowi tsch. 

Der Riickstand wird gewohnlich als Fett angesprochen, ist aueh in 
den meisten Fallen praktiseh reines Fett, riehtiger ist aber doeh die 
Bezeiehnung Petrolatherextrakt (bzw. Atherextrakt usw.), weil er je 
naeh dem Untersuehungsmaterial auch noeh merkliehe Mengen anderer 
Extraktivstoffe enthalten kann, abgesehen von Farbstoffen auch Harze, 
Alkaloide, atherisehe Ole, u. a. m., die vor der analytisehen Untersuchung 
des Fettes zu entfernen sind. 

Das extrahierte Fett wird allen falls nach den im vorstehenden Ab
sehnitt besehriebenen Methoden untersueht. Bei Riiekstanden inter
essiert vor allem der Sauregehalt, der je naeh der Olgewinnung (Extrak
tion oder Pressung), dem Alter und der Aufbewahrung des Materials, 
insbesondere aber nach dem Lipasengehalt des urspriingliehen Samens 
sehr versehieden ist. 

Andere Bestimmungen. Fiir die genauere Untersuehung von 
Saaten, insbesondere aber von Olkuchen und -Mehlen kommen noch in Be-
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tracht: Rohprotein, Reinprotein, verdauliche Stickstoffsubstanz, Roh
faser, stickstoffreie Extraktstoffe (vorwiegend Kohlehydrate), Asche 
und Salze. In den meisten Fallen sind aber auBer Fett und Feuchtigkeit 
hochstens noch die Gehalte an Rohprotein und Rohfaser zu bestimmen. 
Das Rohprotein ergibt sich aus dem wie iiblich nach Kjeldahl 
bestimmten Stickstoffgehalt (s. Bd. II, S. 1181) durch Multiplizieren des
selben mit dem "Proteinfaktor". Dieser ist bei den pflanzlichen 
Proteinen, entsprechend ihrem groBeren N-GehaIt; kleiner als der· 
gewohnlich mit 6,25 angenommene Faktor fUr tierisches Protein und 
zwar nach Ritthausen (Landw. Versuchsstation 47, 391; 1896): 

Fiir Pre13kuchen von Lein-, Hanf-, Erdnu13-, 
Sesam-, Baumwollsamen, Steinobstkernen, 
Sonnenblumen, Kiirbiskernen, Kokosnu13 
~~m =~~ 

fiir Raps-, Rtibsen u. Sojabohnen = 6,00. 

Der Gehalt an Rohfaser (Holzfaser) (vgl. Bd. II, S. 1182) wird 
am besten nach dem Verfahren von Konig bestimmt, durch Heraus
losen der iibrigen Bestandteile mittels einer Losung von Glycerin
schwefelsaure in iiberschiissigem Glycerin; es hat gegeniiber den zahl
reichen anderen Verfahren den Vorteil, eine praktisch pentosanfreie 
Faser zu geben. 

B. Speisefette. 
Die fiir uns wichtigsten Nahrungsfette sind Butter bzw. Butter

fett, Schweineschmalz, Margarine, PfIanzenfette, besonders solche der 
KokosoIgruppe, Kunstspeisefett (Kunstschmalz). Die Untersuchungs
methoden teilt man zweckmaJ3ig ein in 1. Qualitatspriifungen, die bei 
allen Nahrungsfetten im wesentlichen gleich sind und 2. Methoden zur 
Feststellung der Art des Fettes, die, abgesehen von den allgemein an
wendbaren Bestimmungen gewisser Kennzahlen usw., verschieden sind. 

1. Qualitatspriifungl). 
a) Pro benahme. Bei festen Fetten werden von verschiedenen Stellen 

des Vorrates, Oberflache, Boden und Mitte, Proben gezogen; bei halb
festen ist die ganze Masse vorher griindlich zu durchmischen. Man be
wahrt oder versendet die Probe - im Gewicht von mindestens 250 g
in sorgfaltig gereinigten, moglichst luft- und lichtdicht verschlossenen 
GefaBen aus Porzellan, Steingut, dunklem Glase u. dgl. 

b) Sinnenpriifung. ¥or allem priift man, ob das Fett wohl
schmeckend ist oder ranzig, kratzend, bitter oder sonst irgendwie unan
genehm oder fremdartig schmeckt. In zweifelhaften Fallen wird ein Koch-, 
Brat- oder Backversuch angestellt. 

Bei der Geruchspriifung ist auf ranzigen, saueren, schimmeligen, 
fauligen, dumpfen oder auch nur talgigen oder oligen Geruch zu achten. 
Die Farbung darf nicht fremdartig oder ungleichmaJ3ig sein. Bei der 

j 

1) Vgl."Entwiirfe zu Festsetzungen tiber Lebensmittel", herausgegeben vom 
k. Gesundheitsamt, Berlin 1912. 
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Konsistenzpriifung stelIt man fest, ob das Fett weich, streichbar oder 
kornig, hart, der Butter, dem Butterschmalz oder dem Schweineschmalz 
ahnlich ist. - Irgendwie bedenkliche Proben werden mikroskopisch 
auf Schimmelpilze, Bakterien oder Refen gepriift. 

Schmeckt oder reagiert das Fett sauer, so bestimmt man den Saure
grad nach S. 56l. 

c) vVa sse I' g e hal t. Wasserarme Fette trocknet man, mit Sand ge
mischt, im Wageglaschen, wie S. 534 angegeben. In Butter und Margarine, 
die Emulsionen von Wasser in Fett darstellen, wird das Wasser nach del' 
Xylolmethode (Bd. III, S. 341) odeI' auch bloB nach einem der vielen 
Schnellverfahren bestimmt. 

d) Priifung auf Kons ervierungsmi ttel. EinenAnalysengang 
zur Aufsuchung del' wichtigsten Konservierungsmittel hat Vollhase 
(Chem.-Ztg.37, 312; 1913) angegeben: 50 g FeU werden mit 100 cern sie
dendem Wasser, das 1 bis 2 Tropfen 15proz. Natronlauge enthiiJt, und 109 
geschmolzenem Paraffin gesch iitteIt, in Eis abgekiihlt, die wasserige Losung 
abfiItriert. In 1/3 der Losung priift man auf Formaldehyd und auf schwd
lige Saure, 2/3 werden mit aufgeschwemmtem Aluminiumhydroxyd ge
schiittelt, zum Sieden erhitzt und fiItriert; in 3 bis 5. ccm des FiItrats 
priift man auf Salicylsaure, der Rest wird mit Salzsaure angesauert, 
mit Ather ausgeschiittelt und der Riickstand des Atherextraktes nach 
Aufnehmen in 5 ccm Wasser mit 2 Tropfen lOproz. Ammoniak, mittels 
Eisenchlorid auf Benzoesaure gepriift. Die ausgeatherte wassrige Losung 
wird mit Natronlauge versetzt und auf 15 cern eingeengt; in 3 cern priift 
man mit Essigsaure und Chlorcalcium auf Fluorjon, den Rest der Losung 
nach Eindampfen und Ansauern mit Salzsaure mit Curcuminpapier 
auf Borsaure. Zur exakten Bestimmung der Konservierungsmittel muB, 
insbesondere in zweifelhaften Fallen, nach del' offiziellen Priifungs
vorschrift (siehe FuBnote S. 620) verfahren werden. 

e) Priifung auf fremde Farbstoffe. Nach del' offiziellen Vor
schrift werden 50 g geschmolzenes Fett mit 75 ccm absolutem Alkoholin der 
Warme behandeIt, unter Umsc4iitteln in Eis abgekiihlt und die filtrierte 
Losung in einem 18 bis 20 mm wei ten Reagenzrohr im durchfallenden 
Lichte beobachtet. Deutlich gelbe oder rotlichgelbe Farbung riihrt von 
fremden Farbstoffen her. Nach Arnold (Zeitschr. f. d. Unters. d. 
Nahrungsm. 26,654; 1913) behandelt man einfach mit Zinnchloriirlosung, 
wobei die kiinstliche Farbung verschwindet, wahrend die von Lipochromen 
(Carotin, Xanthophyll, Oxydationsprodukten usw.) herriihrende Farbe 
bestehen blei bt. 

Die meisten zur Gelbfarbung von Speisefetten verwendeten Azofarb
stoffe gehen beim Ausschiitteln del' atherischen Fettlosung mit Salz
saure (spez. Gewicht 1,124 bis 1,19) mit roter Farbe in die Saure. -
Zur Unterscheidung del' einzelnen Farbstoffe wie Buttergelb, Methanil
gelb, Anilingelb, Sudangelb, Martiusgelb, Viktoriagelb u. a. m., wird 
del' Farbstoff durch Ausziehen mit Methylalkohol odeI' dgl. isoliert 
bzw. angereichert und mit Spezialreaktionen gepriift. 

Die Bestimmung von anderen Fremdstoffen, Triibstoffen, die des 
Aschengehalts usw. erfolgt nach den im Abschnitt Fette und Wachse 
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angegebenen Verfahren, ebenso die Untersuchung nach physikalischen 
Methoden. (Betr. Schmelzpunktbestimmung von Speisefetten siehe spez. 
S.543.) 

2. Untersuchung einzelner Speisefette. 
a) Butter. 

Die mittlere Zusammensetzung ungesalzener Butter ist ungefahr: 
Fett Wasser Casein Milchzucker Salze 

84,5% 14% 0,8% 0,5% 0,2% , 
doch kann der Fettgehalt von 82 bis 90%, der Wassergehalt von 8 bis 
16% schwanken. Zur Bestimmung der wasserfreien, nichtfetten Be
standteile werden 5 bis 10 gunter haufigem Umschiitteln im Trocken
schrank bei 100° vorgetrocknet, das Fett in absolutem Alkohol und Ather 
gelost, durch ein gewogenes Filter filtriert, der Riickstand mit Ather 
nachgewaschen und getrocknet. Man erhalt so die Summe von Casein, 
Milchzucker, Asche und sonstigen nichtfetten Bestandteilen, durch 
Veraschen derselben, Wagen der Asche und Abziehen vom Riickstands
gewicht die Menge der organischen Nichtfette. Zur Bestimmung des 
Caseins scheidet man aus einer zweiten gleiehgroBen Buttermenge die 
Niehtfette ab, ermittelt den Stickstoffgehalt naeh Kj eldahl und mul
tipliziert ihn mit 6,37. Der Fettgehalt wird zumeist aus der Differenz 
bestimmt, seltener direkt, z. B. praktisch naeh Besson, (Chem. Ztg. 39, 
770; 1915) 5 g kurz mit Salzsaure (2 : 1) erhitzen, im Sapometer losen 
und wie bei der Seifenfettbestimmung (S. 671) den Gehalt der Fett
Iosung in einem aliquoten Teil bestimmen. 

Zur Abseheidung des Butterfettes sehmilzt man bei 50 bis 60 ° und 
filtriert naeh einigem Stehen dureh ein trockenes Filter. Butterfett 
(Butterschmalz) enthalt im ungesalzenen Zustand in der Regel hochstens 
0,5% Nichtfette. Die Untersuchung besteht vorwiegend in der Bestim
mung der charakteristischen Kennzahlen und Vergleich derselben mit 
den in der Tabelle S. 615-616 angegebenen Grenzwerten reiner Butter
fette, dann· in der Priifung auf bestimmte Fette. 

Ais Vorprobe dient die Bestimmung' der Refraktion nach S. 548. Die 
Butterrefraktometeranzeige kann (bei 40°) zwischen 40 und 44,9 liegen, 
doch ist eine Anzeige unter 42 schon auffallig. Fiir den Nachweis fremder 
Fette ist die Reichert-MeiBlzahl (24 bis 34) und die Verseifungszahl 
218 bis 234) am wichtigsten, doch konnen auch reine Butterfette je nach 
del' Jahreszeit, der Fiitterung, del' Rasse, del' Laetationsperiode del' 
Kiihe niedrigere Verseifungszahlen und abnorme Reiehert-MeiBl
zahlen, bis unter 20, aufweisen. 1st die Verseifungszahl und die R.-M.
Zahl zu niedrig, so priift man auf Baumwollsaatol dureh die Halphen
sehe Reaktion, auf Sesamol durch die Baudouinsehe odeI' Soltsien
sche Reaktion, sowie auf ahnliche Ole, Talg usw., wobei abel' zu beachten 
ist, daB die Chromogene diesel' Ole auch dureh Verfiitterung von 01-
kuchen in das Milchfett del' Kiihe gelangen konnen. Talg odeI' bis zur 
Talgkonsistenz gehartete Ole werden nach Amberger dureh fraktio
nierte Krystallisation aus der ungefahr dreifachen Menge Ather bei 
15 0 naehgewiesen, Talg und Schweineschmalz aueh dureh Nachweis 
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Dasselbe Dasselbe Dasselbe 

Reines Butterfett. . Butterfett. mit Butterfett. mit Butterfett. mit 
10% KokosoI 15% KokosOi 20% KokosOi 

versetzt versetzt versetzt 

1 19,9 1,35 18,7 2,4 18,1 2,9 17,6 3,3 
2 21,1 1,4 19,7 2,3 19,2 3,0 18,5 3,6 
3 22,5 1,5 21,0 2,5 20,4 2,9 19,8 3,5 
4 23,3 1,6 22,0 2,5 21,5 3,1 21,0 3,7 
5 23,4 1,5 22,3 2,4 21,7 3,1 21,2 3,7 
6 23,6 1,7 22,5 2,5 21,9 3,3 21,4 4,0 
7 24,5 1,6 23,3 2,5 22,4 3,1 21,7 3,7 
8 24,7 1,7 23,8 2,9 22,9 3,5 22,1 3,9 
9 24,8 1,7 23,5 2,7 22,7 3,2 - -

10 24,8 1,6 23,4 2,5 22,8 3,0 22,1 3,6 
11 25,0 1,8 23,0 2,7 23,3 3,1 21,8 3,6 
12 25,1 1,6 23,5 2,5 23,1 3,0 22,5 3,8 
13 25,2 1,6 23,4 2,6 22,9 3,0 22,3 3,7 
14 25,3 1,8 24,0 2,9 23,5 3,5 22,6 4,1 
15 25,4 1,9 24,2 3,0 23,7 3,6 22,6 4,1 
16 25,6 1,7 24,1 2,7 23,3 3,1 22,7 3,7 
17 25,4 1,7 23,8 2,6 23,0 3,1 - -
18 26,2 1,9 25,0 3,1 24,2 3,6 23,6 4,0 
19 26,5 1,9 25,0 2,9 24,1 3,5 23,2 4,1 
20 26,6 1,8 25,4 2,9 24,6 3,3 23,9 3,8 
21 26,7 2,0 25,2 3,2 24,5 3,6 23,7 4,2 
22 26,8 2,0 24,8 3,0 24,2 3,4 23,5 4,0 
23 26,9 2,1 25,2 2,9 24,1 3,6 23,2 4,2 
24 26,9 1,9 24,9 2,9 24,0 3,3 23,3 4,0 
25 27,5 1,9 25,7 2,7 24,9 3,3 24,0 3,9 
26 27,8 2,2 26,0 3,1 25,0 3,7 - -
27 28,2 2,3 26,1 3,1 25,1 3,8 24,5 4,4 
28 28,4 2,3 26,5 3,5 25,7 4,0 25,1 4,5 
29 28,8 2,2 26,8 3,3 26,0 3,9 - -
30 28,8 2,5 27,1 3,5 26,3 4,0 25,4 4,7 
31 29,4 2,6 27,6 3,8 26,9 4,2 - -
32 29,6 2,8 27,5 3,8 26,2 4,2 25,5 4,9 
33 29,5 2,5 27,4 3,5 26,6 4,1 25,4 4,7 
34 30,1 3,0 27,8 3,8 26,9 4,4 26,2 5,0 

der spezifischen Glyceride mittels der Differenzmethode von Bo mer 
(siehe S. 598). Hohere Verseifungszahlen und zugleich niedrigere R-M.
Zahlen weisen auf Zusatz von Kokos- oder Palmkemol hin. Zum Nach
weis derselben wird die Polenskezahl bestimmt, wobei Kokosol flus
sige und Palmkemol feste "Polenske-Sauren" gibt. Zur Auswertung 
der Polenskezahlen und R-M.-Zahlen dient die obenstehende Tabelle. 
Beispiel: Eine Probe ergab die R-M.-Zahl 24,5 und die Polenske
zahl 3,0. Nach der Tabelle entspricht reinem Butterfett von der R-M.
Zahl24,5 eine Polenskezahl von nur 1,6; die gefundene Polenskezahlist 
folglich um 1,4 zu hoch und nachdem je 0,1 Polenske-Einheiten 1% zu-



624 Erzeugnisse der Fettindustrie. 

gesetztem Kokosol entsprechen, wiirde die Probe hiervon 14% enthalten. 
Zu beachten ist aber wiederum, daB Butter von nur mit Kokoskuchen 
oder Riibenabfallen gefiitterten Kiihen, ebenso Ziegenmilchbutter, auch 
hohere Polenskezahlen aufweist. Zur Sicherstellung von Kokosol, wie 
jeder anderen Art Pflanzenfett im Butterfett muB daher die Phytosterin
acetatprobe ausgefiihrt werden. 

Auf Grund eines hohen Sauregrades (Bestimmung siehe S. 561) kann 
sonst einwandfreie Butter nicht als verdorben erkIart werden; selbst 
feine Streich butter kann bis 5, Kochbutter noch mehr Sauregrade zeigen. 
Vielmehr weist ein auffii.llig niedriger Sauregrad bei abnormem Geschmack 
und Geruch auf durch Behandlung mit Neutralisationsmitteln usw. "auf
gefrischte" Butter hin. 

b) Margarine. 

Der Gehalt der Margarine an Wasser, Fett, Salz usw. entspricht im 
allgemeinen dem der Butter, die mittleren Wassergehalte verschiedener 
Sorten schwanken nach Zusammensetzung und Alter etwa zwischen 9 und 
15%, besonders gehartete Fette nehmen aber vie] Wasser auf. Der vor
geschriebene Hoohstgehalt an Wasser ist 16%, an Kochsalz 3% (fiir 
Dauermargarine 5%); das Fett darf nicht mehr Butterfett enthalten, 
als sich bei der Erzeugung aus gleichen Teilen Milch und Fettansatz 
ergibt und muB nach der - wahrend der Zeit des Fettmangels auBer 
Kraft gesetzten - Vorschrift zu 10% aus Sesamol bestehen (Priifung 
nach S.607). Dem vorgeschriebenen Hochstgehalt an Butterfett ent
spricht eine R.-M.-Zahl 3; ein hoherer Wert kann zwar durch Kokos
oder Palmkernol bedingt sein, in welchem FaIle aber die Jodzahl er
niedrigt und die Verseifungszahl erhoht ist. Ferner gibt die Polenske
zahl und das mittlere Molekulargewicht der wasserloslichen Fettsii.uren 
AufschiuB. - Ein etwaiger Gehalt an Fettsaure-A.thylestern macht sich_ 
schon durch den Geruch, analytisch auch durch die niedrigere Verseifungs
zahl bemerkbar; zum Nachweise wird mit waBriger oder Glycerinlauge 
verseift und im Wasserdampfdestillat der Alkohol bestimmt. 

c) Schwelneschmalz. 

Der Wassergehalt darf 0,3% nicht iibersteigen. Zur Priifung auf 
Reinheit bestimmt man die Kennzahlen und vergleicht mit den in der 
Tabelle S.615 angegebenen Grenzwerten. Fiir die Verfalschung und 
Nachahmung kommen hauptsachlich in Betracht: Talg, Baumwoll
samenol und -stearin, ErdnuB-, Sesam-, Kokos- und Palmkernol. Fiir 
den Nachweis fremder tierischer Fette ist die Polenskesche Differenz
zahl (Differenz zwischen dem Schmelzpunkt und dem Erstarrungspunkt) 
maBgebend; sie darf nicht unter 18liegen. Speziell Talg wird durch die 
Bomersche Differenzmethode nachgewiesen. Fiir den Nachweis pflanz
licher Fette sind die Farbenreaktionen nicht ausschlaggebend, weil sie 
auch imFette mit Olkuchen gefiitterter Schweine positiv ausfallen. 
Dagegen ist die Priifung auf ErdnuBol durch Nachweis wesentlicher 
Mengen von Arachinsaure (siehe S. 592) zuverlassig. Am sichersten ist 
dei" Pflanzenfettnachweis wieder durch die Phytosterinreaktion zu 
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erbringen; diese kann nur bei Verfalschung mit solchem Kokoafett, das 
besonders arm an Phytosterin iat, versagen. Kokosfett gilt als nach
gewieaen, wenn die Jodzahl unter 45, die Verseifungszahl iiber 200, die 
R.-M.-Zahl und ebenso die Polenskezahl iiber 1 liegen. 

d) Kunstspeisefett, 

nach der offiziellen Begriffsbestimmung eine schweineschmalzahnliche 
Zubereitung, die nicht oder nicht ausschlieBlich aus Schweineschmalz 
besteht, ist ungefarbt und zeigt eine dem Schweineschmalz ahnliche 
Konsistenz, mitunter auch ahnlichen Geruch und Geschmack. Zur Her
stellung werden die verschiedensten Fette und Ole verwendet wie Rinder
talg, PreBtalg, Baumwollsamenol oder -stearin, ErdnuB-, Sesam-, 
Kokosol und andere mehr. Die Bestimmung der Zusammensetzung 
durch Nachweis der einzelnen Fette kommt weniger in Betracht als die 
allgemeinen Priifungsmethoden auf den Gehalt an Wasser (Hochstmenge 
0,3%), Konservierungsmittel, Mineralstoffe oder Unverseifbarea, Saure
grad, Ranziditat, Verdorbenheit usw. . 

e) Pflanzenlette der KokosOlgruppe 

aind im allgemeinen die reinsten Nahrungsfette, die weder Wasser, noch 
Kochsalz, Konservierungsmittel, Riechstoffe oder dergleichen enthalten. 
Die Untersuchung und Identifizierung der Fette erfolgt nach den all
gemeinen Methoden. Zur Charakterisierung der Gruppe dient in erster 
Linie die Verseifungszahl, zur Unterscheidung von Kokos- und Palm
kernol untereinander die Polenskezahl (a. S. 574) und die Jodzahl 
(vgl. TabeIle S. 610-611). 

Durch Abpressen der niedriger schmelzenden Glyceride erhaltenes 
"Kokosstearin" und "Palmkernolstearin" wird auch als leichter ver
daulicher und iiberdies wohlfeiler Ersatz fiir Kakaobutter zur Erzeugung 
von Schokolade verwendet. 

Als 
Speiseole, 

Tafe16le, Salatole usw. dienen Olivenol, ErdnuB-, Sesam-, Mohn-, Baum
wollsamen- und Riibol, in manchen Gegenden auch Leinol, Sor.nen
blumenol, Schmalzol u. a. m. Wichtig ist vor aHem die Sinnenpriifung 
auf Geruch, Geschmack, Farbe, Klarheit bzw. geniigende Kaltebestandig
keit. Von chemischen Priifungen ist in erster Linie die Bestimmung des 
Sauregrades und des Gehaltes an Unverseifbarem (Minera161) wichtig. -
Grobe Falachungen, wie gelbgefarbt3 wasserige Losungen von Pflanzen
schleimen oder dergl., werden schon beim Kochen bzw. am Einkochen 
beim Erhitzen oder an der Unloslichkeit in Ather usw. ala solche erkr nnt. 
Eine genauere chemische Unterauchung kommt in Frage, wenn die Ware 
als ein bestimmtes 01 wie Oliven61, ErdnuB61, bezeichnet ist. Dann ist 
die Reinheit durch Bestimmung der Kennzahlen und Reaktionen, sowie 
durch Priifung auf andere Ole festzusteHen. Zur Verfalschung oder Nach
machung von Oliven61 dienen aIle anderen oben genannten Ole, fiir die 
Verfalschung von Sesam- und ErdnuB61 dieselben mit Ausnahme von 
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Olivenol; minderwertiges Mohnol wird zur Verbesserung mit Sesamol 
verschnitten, Baumwollsamenol manchmal mit Maisol und Leinol. 

In Olivenol (Provencerol, Aixerol, Jungfernol usw.) priilt man auf 
Sesamol und Baumwollsamenol durch die Farbenreaktionen, auf Erd
nuBol durch die Arachinsaureprobe, Mohnol zeigt sich durch Erhohung 
der Refraktion und - wie die anderen Ole - der Jodzahl an, Riibol 
durch die Erniedrigung der Verseifungszahl sowie des Schmelzpunktes 
und Erstarrungspunktes der Fettsauren, Leinol durch die Erhohung des 
spez. Gewichtes und der Refraktion, dann durch wesentliche Erniedrigung 
des Schmelz- lmd Erstarrungspunktes der Sauren, Schmalzol durch den 
Geruch bei der Erwarmung, auch durch die Erniedrigung des Phyto
sterinacetat-Schmelzpunktes. 

c. Gehartete Fette. 
(Gehartete Ole, hydrierte Ole.) 

Die Analyse und die Wertbestimmung geharteter Fette erfolgt selbst
verstandlich nach denselben Methoden und Gesichtspunkten wie die der 
natiirlichen Fette, sie macht keinerlei Schwierigkeiten besonderer Art. 
Hingegen ist die Erkennung geharteter Ole als solche, die Unterscheidung 
von natiirlichen Fetten gleicher Konsistenz, naturgemaB oft schwierig, 
in vielen Fallen sogar unmoglich, besonders bei schwach geharteten 
Olen und bei Mischungen von hydrierten und nichthydrierten Fetten, 
sofern sie nicht Katalysatorspuren enthalten oder Hartungsgeruch 
zeigen. Ebenso ist es in vielen Fallen unmoglich, die Rohstoffe 
solcher Hartfette zu ermitteln. Die wichtigsten Priilungsmethoden 
sind folgende: 

Priifung auf katalytische Metalle. Von solchen kommt 
praktisch nur Nickel in Betracht. Nach N ormann und Hugel (Seifen
siederztg. 40, 959; 1913) verascht man 200 g Fett, nimmt die Asche mit 
Salzsaure auf, iibersattigt die Losung mit Ammoniak, dampft nach dem 
Filtrieren ein und fiigt zum Riickstand 1 ccm 1 proz. alkoholische Dime
thylglyoximlosung und notigenfalls Ammoniak. Noch die geringsten 
Nickelspuren (bis 0,01 mg Ni in 1000 g Fett, d. i. bis 0,000001 %) werden 
durch Bildung des rot- bzw. rosafarbigen Komplexsalzes angezeigt. Zur 
quantitati ven Bestimmung wird der gesamte Riickstand in 100 ccm Wasser 
mit 1 ccm Reagens versetzt und die Farbung nach langerem Stehen der 
LOsung mit der einer Nickellosung von bekanntem Gehalt, die gleichviel 
Reagens enthalt, verglichen. Noch empfindlicher soIl der Nachweis mit 
Benzildioxim sein; die anderen Reaktionen auf Nickel bieten keine 
Vorteile. - Nach RieB (Arb. Reichsgesundheitsamt 51, 521; 1919) wird 
zum Zwecke der quantitativen Bestimmung besser nicht verascht; man 
schiittelt 200 g mit 100 ccm 12,5 proz. Salzsaure unter Zusatz von etwas 
Kaliumchlorat eine Stunde auf dem Wasserbad, dampft nach dem Ab
kiihlen einen aliquoten Teil (ca. 90 ccm) ein, nimmt in 20 ccm Wasser 
auf, fallt wie iiblich mit Dimethylglyoxim, wascht und trocknet den 
Niederschlag; sein Gewicht multipliziert mit dem Faktor 0,2250 ergibt 
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die Nickelmenge. Die geharteten Fette enthalten gewohnlich nur Bruch
teile von Milligrammen, hochstens einige mg Nickel pro kg. 

Erkennung geharteter Fette. Schlecht raffinierte Produkte 
erkennt man oft schon an ihrem eigenartigen "blumigen" Geruch, der be
sonders beim Kosten deutlich wird, als gehartete Fette. Sehr hoch gehar
tete Fette, deren Konsistenz zwischen der von PreBtalg und Sterin steht 
oder die des Stearins erreicht, sind schon dadurch allein kenntlich. 
Gehartete Fette von Talgkonsistenz geben beim Umkrystallisieren, am 
besten aus Aceton, bedeutend groBere Fraktionen von hochschmelzenden 
Triglyceriden (Tristearin und gemischte Glyceride der Stearin-, Arachin
und Behensaure) als natiirliche Talge. Andererseits enthalten solche 
Fette im Gegensatz zu den natiirlichen Talgen merkliche Mengen dop
pelt ungesattigter Sauren; die aus nicht allzu hoch geharteten Fetten 
abgetrennten fliissigen Sauren (siehe innere Jodzahl, S.592) zeigen 
Jodzahlen iiber 100. Bei starker geharteten Fetten ist der im Verhaltnis 
zur Gesamtmenge des Unverseifbaren geringe oder sogar ganz fehlende 
Steringehalt auffallig (die Sterine - anscheinend besonders leicht 
Cholesterin - werden namlich bei langerer Hydrierung iiber die ent
sprechenden gesattigten Alkohole zu den Stammkohlenwasserstoffen 
reduziert). - Die Jodzahl und die Refraktion sind bei schwacher ge
harteten Fetten im Verhaltnis zur Konsistenz oft auffallig hoch, bei 
starker geharteten niedriger als bei natiirlichen Fetten gleicher Kon
sistenz, doch sind diese Kennzahlen namentlich bei Fettgemischen nicht 
ausreichend, urn gehartetes Fett nachzuweisen. 

Un terschei dung geh arte ter Fe tte: Hartfette aus Pflanzen
olen werden durch die Phytosterinacetatprobe charakterisiert. tTberdies 
werden von tierischen Fetten praktisch ohnehin nur Trane hydriert und 
deren Hartungsprodukte k6nnen von denen der Pflanzen ole leicht 
unterschieden werden. 

Die nicht vollstandilj geharteten Trane zeigen die Reaktion nach 
Tortelli und Jaffe (S.607). Gehartete Trane jeder Konsistenz sind 
ferner dadurch charakterisiert, daB sie sowohl Sauren von hoherem Mole
kulargewicht als Stearinsaure wie auch Sauren von niedrigeremMolekular
gewicht als Palmitinsaure enthalten; in einzelnen Pflanzen olen und deren 
Hartungsprodukten kommen dagegen beide Gruppen von Sauren neben
einander nicht vor. Zur Identifizierung verwandelt man das Fett nach 
Gr ii n (Chern. Umschau 26, Heft 8) durch Umestern (S.532) in das Gemisch 
der Methylester Eeiner Fettsauren, fraktioniert von demselben im Vakuum 
etwa 1/4 ab und destilliert dann die Hauptmenge bis auf einen kleinen, 
hochstens ebenfalls 1/4 der Gesamtmenge betragenden Riickstand. Die 
erste Fraktion wird nochmals destilliert und wiederum nur das erste 
Viertel, in dem die niedrigeren Fettsauren sehr angereichert sind, auf
gefangen; man bestimmt die Verseifungszahl der Fraktion oder scheidet 
die Fettsauren ab und bestimmt deren Neutralisationszahl, die bei Tranen 
zu 230-240 (entsprechend Gemischen von Myristin- und Palmitin
saure) gefunden wird. Der Riickstand von der ersten Destillation, in 
dem die Sauren von hoherem Molekulargewicht angereichert sind, wird 
ebenfalls verseift, die Fettsauren abgeschieden und nach ein- bis zwei-

40* 
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maligem Umkrystallisieren Schmelzpunkt und Neutralisationszahl be
stimmt. (Selbstverstandlich dtirfen die Fettsauren kein Unverseifbares 
enthalten oder der Gehalt an diesem muB quantitativ bestimmt und 
die gefundene Neutralisationszahl entsprechend korrigiert werden. Vgl. 
S.559.) Der Schmelzpunkt wird bei Tranen einige Grade tiber dem der 
Stearinsaure gefunden, die Neutralisationszahl entspricht Gemischen von 
Behensaure und Arachinsaure, evtl. von diesen mit Stearinsaure. 

Von geharteten P£lanzenolen sind die aus Cruci£erenolen, Rtibol, 
Sen£ol usw. leicht zu diagnostizieren. Sie enthalten Behensaure. Von 
geharteten Tranen unterscheiden sie sich dadurch, daB einerseits der 
Gehalt an Behensaure relativ viel hoher ist (ungefahr die HaUte der ge
sattigten Sauren), andererseits Sauren von niedrigerem Molekulargewicht 
als Stearinsaure fehlen - die aus der ersten Methylesterfraktion ab
geschiedene Fettsaure zeigt eine Neutralisationszahl urn 200. Die 
Behensaure kann durch Ab£raktionieren der anderen Sauren in Form 
der Ester oder durch fraktionierte Krystallisation der freien Sauren 
aus verschiedenen Losungsmitteln oder auch durch £raktionierte Fallung 
des Bleisalzes isoliert bzw. angereichert und durch Schmelzpunkt und 
Neutralisationszahl nachgewiesen werden. 

Die Unterscheidung anderer Hart£ette aus P£lanzenolen ist nur in 
besonderen Fallen leicht durchfiilu'bar, wenn das Rohol eine charakte
ristische Farbenreaktion zeigt und nicht vollstandig gehartet wurde. 
Besonders unbestandig ist der farbegebende Korper des Baumwoll
samenols und des Kapokoles, nur sehr schwach gehartete Ole zeigen noch 
die Halphensche Reaktion, bloB die Becchische Reaktion bleibt 
Iiinger bestehen. Hingegen verschwinden die spezifischen Reaktionen 
des Sesamoles bei der Hartung weniger schnell, sowohl die Baudouin
sche als auch die Soltsiensche Reaktion bleiben selbst bei ziemlich 
hoch geharteten Olen erhalten. - In gehartetem ErdnuBol laBt sich 
die Arachinsaure wie im unbehandelten 01 nachweisen, doch ist die Probe 
natiirlich weniger zuverlassig. Gehartetes Ricinusol ist ohne weiteres 
schon an der auBeren Beschaffenheit zu erkennen, sonst kann es durch 
den hohen Schmelzpunkt von 70 bis 80 0 und die hohe Acetylzahl (ge
wohnIich geringer als im ungeharteten 01, aber immer noch tiber 100) 
leicht nachgewiesen werden. - Die speziell fiir gehartete Trane angegebe
nen Farbenreaktionen sind mit Ausnahme der urspriinglichen Reaktion 
von Tortelli unbrauchbar. 

D. W ollschmalzmitteI. 
(Wollschmalzen, SchmalzOle, Wollspickmittel, Spinnole.) 

Zum Schmalzen oder Spicken, d. h. Einfetten der Schafwolle vor 
dem Verspinnen und Weben, sowie der Lumpen in der sog. Kunst
wollfabrikation, dienen fette Ole oder deren Fettsauren (Elaine) meistens 
in wassrig-aikalischer oder alkohoIisch-ammoniakaIischer Emulsion 
bzw. Losung, dann Sei£en, Tiirkischrotole und ahnIiche Praparate, femer 
Mischungen dieser Substanzen mit oder ohne Zusatze von MineralOlen 
oder anderen Kohlenwasserstoffolen. 
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Die analytische Priifung, der ein Schmalzmittel zu unterziehen ist, 
ergibt sich aus den Anforderungen: 

Das Schmalzmittel muB einigermaBen kaltebestandig sein, es darf 
nicht beim langeren Lagem oder beim Erhitzen der geschmalzten Gewebe 
durch SelbsterwarIl1ung eine Entziindung hervorrufen, es darf nicht 
klebrig sein und die Wollfasern verkitten, es muBneutral sein und auch auf 
der Faser so bleiben, denn es darf nicht die Kratzenbeschlage der Krem
pelmaschinen oder andere Metallteile von Arbeitsmaschinen angreifen; 
es muB sich leicht emulgieren, aus dem Gewebe leicht auswaschen lassen 
nnd darf schlieBlich keinen anhaftenden Geruch zeigen, den es auf das 
Gewebe iibertragt. 

Man priift vor allem, ob eine einfache Schmalze (fettes 01 oder Elain) 
oder ein zusammengesetztes Schmalzmittel vorliegt. 

Zur annahemden Trennung der Bestandteile kann man zweck
mal3ig nach Marcusson (Zeitschr. f. angew. Chem. 30, I, 288; 1917) 
verfahren: 

10 g 01, in 100 ccm PetroIather gelost, werden mehrmals mit 50 proz. 
Alkohol ausgeschiittelt. In den Petrolather gehen Neutralfett, Fett
sauren, Wachsalkohole, Mineralol, etwa auch Harz- und TeerOl. Die 
alkoholischen Ausziige, welche die Seifen enthalten, werden eingedampft, 
getrocknet und gewogen. (Beim Eindampfen und Trocknen von Am
moniumseifen bleiben nur die freien Fettsauren zuriick, das Gewicht 
muB in diesem Fall entsprechend korrigiert werden.) Die Seifen werden 
mit Salzsaure zerlegt. 1m Sauerwasser priift man, ob Kali- oder Natron
seifen vorlagen. Die abgeschiedenen Sauren werden auf Fettsauren, 
Fettschwefelsauren (vgl. Rotole, S.650), Naphthen- und Naphthen
sulfosauren und auf die erforderliche Abwesenheit von Harzsauren ge
priift (vgl. S. 535). Der Petrolatherauszug wird durch Bestimmung der 
Saurezahl bzw. der Loslichkeit in Alkalikarbonat und der Verseifbarkeit 
gepriift, ob fettes 01, Elain, Mineralol, Wollfettalkohole oder dgl., oder 
eine Mischung derselben vorliegt; im letzteren FaIle wird das Unverseif
bare quantitativ bestimmt. (Fiir zusammengesetzte Schmalzen konnen 
Mineralole, die £rei von Harzol bzw. zum Verharzen neigenden Bestand
teilen sind und keinen niedrigen Flammpunkt zeigen [Minimum 150 0 CJ 
verwendet werden und zwar je nach dem mitverbrauchten fetten 01 
in groBeren oder geringeren Mengen. Z. B. vertragen Olivenol, Schmalz
und Klauenol Zusatze von 50 bis 60%, Baumwollsamenol hochstens 
25% Mineralol. Die Hohe des Mineralolzusatzes richtet sich damach, 
ob sich die Schmalze noch leicht und vollstandig aus dem Gewebe aus
waschen laBt, weil schon geringe Reste von Mineralolen, die zuriick
bleiben, in den Geweben Flecken erzeugen. Hingegen ist die Beschran
kung des Mineralolzusatzes wegen der sonst befiirchteten Selbstentziind
barkeit der geschmalzten Faser nicht gerechtfertigt, sofem nurMineral
ole mit Flammpunkten iiber 150 0 verwendet werden, welche die Ent
ziindbarkeit nicht steigem, sondem eher verringem.) 

Von dem fetten 01 oder Elain bestimmt man vor aHem die Jodzahl (zu
lassiges Maximum etwa 85), je nach Ausfall derselben auch die Hexabro
mid- sowie die Octobromidzahl und ermittelt, wenn moglich, die Art des 
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Oles bzw. die Herkunft. Am besten sind Ole vom Typus des Olivenols, 
weniger gut RiiMI, Cottonal, noch schlechter Wollfett, ganz unbrauch
bar trocknende Ole und Trane. In derselben Weise werden die Fett
sauren, die aus etwa vorhandenen Seifen abgeschieden wurden, untersucht. 

Die Bestimmung von Wasser, Weingeist, Amylalkohol, Glycerin, 
organischen Losungsmitteln, Alkalien, freien Sauren, erfolgt wie bei 
Untersuchung von Seifen und von Tiirkischrotolen. 

1st die Schmalze nicht wasserlaslich, so priift man die Em ulgier
barkeit bzw. Haltbarkeit der Emulsion folgendermaBen: Man schiit
telt ein 2- bis 1Oproz. Substanzwassergemisch in einem 100 ccm-MeB
zylinder und liest nach mehrstiindigem bis mehrtagigem Stehen die 
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Fig. 3. Wollolpriifer von Mackey. 

oben abgeschiedene olige 
Schicht abo 

Von Em ulgierungs
mj ttel n wirken Kaliseifen 
am besten; Alkohol wirkt 
ebenfalls gut, doch kann 
durch Verdunsten desselben 
leicht Entmischung der 
Emulsionen eintreten. Schad
lich siud Pflanzenschleime, 
Leim, Traganth und ahnliche 
Verdickungsmittel, weil sie 
die Fasern verkleben; sie 
werden wie in Seifen nachge
wiesen. Die als Emulgierungs
mittel zugesetzten Rotale 
diirfen nicht zu hoch sul
furiert und l1icht zu wenig 

neutralisiert sein, weil sie sonst ebenfalls das Verkitten der Fasern 
bewirken. Fettsaureamide und -Anilide kommen als stabile 
Emulsionstdiger in Spezialpraparaten vor. Man trennt von den etwa 
vorhandenen Ammonsalzen, Z. B. durch Ausziehen mit Alkohol oder 
Ather und bestimmt im ammoniakfreien Teil die Amido- bzw. Anilid
gruppe nach bekannten Methoden oder man bestimmt bloB den Stick
stoffgehalt. 

Neben der chemischen Analyse ist dierErmittlung des Flammpunktes 
und die Priifung auf Selbstentziindbarkeit des auf einen Faserstoff auf
gebrachten Schmalzales besonders wichtig. 

Der Flammpunkt wird nach Vorschrift S. 480 bestimmt. Er soli 
nicht unter 150° liegen. Elaine entflammen bei etwa 160°, neutrale 
Oliven-, Baumwollsamen- und Klauenale bei 240 bis 260°. 

Die Sel bstentziind barkei t auf der Gewebefaser miBt man an 
der Temperaturerhahung, die ein mit dem Untersuchungsmaterial geolter 
Faserstoff unter konventionell festgelegten Bedingungen zeigt. Meistens 
verwendet man fiir diesenZweck den sog. Wo1l6lpriifer von Mackeyl). 

1) Bezugsquelle Reynolds und Branson, Leeds. 
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Der Apparat (Fig. 3) besteht aus einem zylindrischen Wasserbad W, 
einem Deckel mit den Luftein- und -ableitungsrohren A und B und dem 
mittels Schraube befestigten Thermometer D, sowie einem Zylinder 0 
aus Drahtgaze, der auf die kegel£ormige ErhOhung des GefaI3bodens ge
setzt werden kann. 

Man trankt 7 g reine Baumwolle mit 14 g des zu priifenden Oles und 
krempelt sie sorgfaltig von Hand, damit das Ol ganz gleichmaI3ig ver
teilt ist. Die geolte Baumwolle wird in den Drahtzylinder, um das 
Thermometer gestopft, so daI3 sie bis 12 cm liber dfm GefaI3boden reicht. 
Hierauf bringt man das Wasser im Wasserbade zum Kochen, setzt den 
Drahtzylinder auf den Konus, zieht den Deckel liber das Thermometer 
und justiert es durch Anziehen der Schraube. (Das Thermometer laI3t 
man so weit herausragen, daI3 eine zu diesem Zweck auf seiner Skala 
angebrachte Marke gerade noch sichtbar ist.) Das Wasser im Bad wird 
imSieden gehalten und die Temperatur wenigstens eine Stunde lang 
beobachtet. Steigt sie binnen einer Stunde auf 100°, so ist das Ol 
feuergefahrlich. Wenn die Temperatur schnell gegen 150° steigt, so 
bricht man den Versuch am besten ab, weil sich die Watte entziinden 
konnte. 

Man erhalt gut libereinstimmende Resultate, wenn aile Vorschriften 
genau eingehalten werden und namentlich das Eindringen von Wasser
dampf in das GefaI3innere ausgeschlossen ist. Noch regelmaI3iger sollen 
die Resultate sein, wenn man wahrend des Versuches einen maI3igen 
Luftstrom von etwa 21 in der Minute durch den Apparat leitet. 

1m W oUolpriifer beobachtete Temperaturen. 

01 

Neutrale Olivenole . 

OlivenOl-Fettsauren 

Andere Oleine, nioht 
bekannter Ab
stammung ...• 

BaumwollsamenOle. 

Leinol 

nach 1 Stunde nach 

I 90 Minuten 

97 bis 98° lOP nach 

102 bis 114° 208 0 nach 

98 bis 103 0 100 bis 191 0 naoh 

112 bis 139 0 194 bis 282 0 naoh 

naoh 75' 
243 0 

E. Polymerisierte Ole. 

Maximum 

41/2 bis 51/ .. Std.: 228 
bis 235 0 

F/2 bis 2 Std.: 196 
bis 293 0 

PI" bis 31/ ... Std.: 110 
bis 230 0 

PI, bis P/" Std.: 194 
his 284° 

o Technisch werden bisher nur einige wenige fliissige Fette durch 
Polymerisation verdickt, vor allem Leinol, Holz61, Ricinus61 und 
Tran. Wie die Rohstoffe, so sind auch die polymerisierten Ole in der 
chemischen Zusammensetzung ganz verschieden, jedes bildet eine Klasse 
fiir sich. 
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a) Polymerisiertes LeinO}. 
(StandoI, Dickeil, Lithographenfirnis, gebrannter Firnis.) 

Die Standole werden durch Erhitzen von Leinol unter LuftabschluB 
auf 250 bis 300 0 dargestellt, wobei vor allem Polymerisation der Linolen
saure enthaltenden Glyceride eintritt. (Frillier erhitzte man auch bis 
zur Entziindung der Dampfe und lieB abbrennen, bis die gewiinschte 
Konsistenz erreicht war.) Mit zunehmender Polymerisation sinkt die 
Jodzahl erst sehr schnell, dann langsam, die Hexabromidzahl fallt 
rasch bis gegen Null, der Gehalt an freien Sauren und an oxydierten 
Sauren wachst ebenfalls, weil gewohnlich kein vollkommener Luft
abschluB erzielt wird; ferner steigt das spez. Gewicht, die Viscpsitat 
und das Brechungsvermogen. Die Trockenfiihigkeit zeigt bei diinneren 
Standolen eine geringe, bei stark eingedickten Olen eine betrachtliche 
Abnahme. Die vollstandig eingekochten Dickole geben auf Papier 
keinen Fettfleck mehr. - Die wichtigsten Kennzahlen einiger Sorten 
sind in nachstehender Tabelle zusammengestellt. 

I 
I <l 

0)0) ,,<l 

== 
<l if> 

" -=.", :d t:~ <l "'''' .8~~ "' .. . ;:: :g :g ", .. 
" ~·s 

.", .- = <l :E .. "'= ~~ '" ~ .. f:l w~ .~.:!~ ~ 
'-lcO ~ =- .. 'd ." " .. --= .. :22 "'::;l ~.Q ~ ~ .a~! 

:::I.., 
~~ .~ il 5 -.., 
~ cc._ .", §~ <l ><", p = "t ~~ .:; "" 0,," o ... 
~~~ .. '" .. " .. ~ '" ~ III -< III I> % % % % % 

I I 

Leinol, roh . . 0,9308 - 186,4 24,17 - - - I 
Leinol, auf 310 0 

114,7439,31 
" "II 0,9691 193,0125,3 2,0 94,8 0,340,13 - - -

Mittelfirms I . 0,9693194,4121,9 0,9593,8 1,480,57 - - -
" II. 0,9703190,5126,5 0,0 - 1,531,8 - - -

erhitzt . . . 0,9354 - 176,3 8,44 - - - - - -
Diinner Firms I 0,9676 189.5 107.7 °'1794,75

1

4'17 1.769,71
1
6,09

1
6,5 

Dickol I . . . D.9720 190,0 109,4 0,2494,68
1

6,361,459,175,121,65 13,5332,31 
" II ... 0,9747193,7118,5 0,0 95,6 0,36

1

°,25 - - - -
Gebrannter Fir-

nis ..... 0,99121178,6102,7 1 0,0 93,5319,121,14 - 1- - -

Diinne Stand ole unterscheidet man von rohem Leinol demnach vor 
allem durch die Hexabromidzahl, die hochstens einige wenige Einheiten 
betragen darf. - Bei dicken Stand olen handelt es sich natiirlich in erster 
Linie urn die Unterscheidung von Olen gleicher Konsistenz, das sind 
die geblasenen Ole und das Ricinusol. Diese sind von den Stand olen 
durch den hohen bzw. den ausschlieBlichen Gehalt an Glyceriden von 
Oxysauren und damit durch ihre hohen Acetylzahlen und ihre teilweise 
oder vollige Unloslichkeit in Petrolather charakteristisch verschieden. 
Die Stand ole sind ferner in Alkohol nur teilweise loslich; in der zwanzig
fachen Menge Alkohol lOsen sich von harzfreien Stand olen bei Zimmer
temperatur weniger als 20%, wahrend geblasene Ole in diesem Verhaltnis 
vollstandig loslich sind und Ricinusol mit Alkohol sogar mischbar ist. 

Unter den Olen von gleicher Konsistenz zeigen die Stand ole im all
gemeinen die hochsten Refraktionszahlen: bei 25 0 rund 90 bis 100 bzw. 
Brecbungsindices bis iiber 1,491, Werte, die nur von auBerordentlich 
lange, bei mindestens 150 0 geblasenen Olen erreicht werden. Die Ziihig-
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keit, die gewohnlich in den Apparaten von Cochius, von Valentaoder 
in dem von Sta nge (S. 554) bestimmt wird, iibertrifft die von Ricinusol 
wesentlich. Beispiele sind in der TabelJe S. 554 angefiihrt. 

Dber den Nachweis polymerisierter Sauren s. a. S.596. 
Die Standole dienen zur Erzeugung von Druckerschwarze, Stein

druckfarben, plastischen Massen, sog. kiinstlichem Holz u. a. m. Sie 
werden mit Harz, Harzol, Terpentin, Mineralol, Sikkativ und Ver
dickungsmitteln vermischt bzw. verfalscht, auf welche Zusatze zu priifen 
ist. Mit Harz, Harzseife und Harzol bereitete, sog. Kompositionsfir
nisse sind minderwertig. Auch der Zusatz von Sikkativ gilt im all
gemeinen als Verschlechterung, weil sich die Lettern schwerer reinigen 
lassen. Mineralol scheint weniger zu stOren. Zeitungsfirnisse konnen 
auch andere Zusatze wie Stearinpech, Petrolpech, Brauereiabfallpech, 
usw. enthalten, bzw. aus Mischungen derselben mit Harz, Cumaronharz, 
Harzol usw. bestehen. 

b) Polymerisiertes Holzo\ 

ist keine normale Handelsware, sondern wi~d vom Verbraucher selbst 
erzeugt. Es ist eine amorphe, galIertartig schnittfeste oder noch hartere, 
zerreibliche Masse, die bei 200 0 noch nicht schmilzt, in den gewohnlichen 
Fettlosungsmitteln nur unvolIstandig, in Eisessig in der Warme loslich 
ist. Es wird, wie aIle Holzolprodukte, schon am charakteristischen Ge
ruch erkannt. Bei der Polymerisation des Holzoles iindern sich die 
Kennzahlen weniger und unregelmaBiger als bei der des Leinoles; die 
Jodzahl sinkt, jedoch weniger schnell als beim Leinol, die Saurezahl 
nimmt nicht zu sondern ab, der Glyceringehalt nimmt bis um 1/3 ab, 
die Trockenfahigkeit andert sich kaum. 

c) Polymerisiertes Ricinusol. 

Es wird durch Erhitzen von Ricinusol auf 300 0 erzeugt, wObei tief
greifende Zersetzung eintritt; z. T. Spaltung des Glycerids, z. T. Zerfall 
der Ricinolsaure in Onanthol und Undecylensaure, die teilweise abdestil
lieren, hierauf erfolgt Polymerisation und Kondensation der Undecylen
saure und der unveranderten 'Ricinolsaure bzw. ihrer Glyceride zu Ester
sauren bzw. Glyceriden derselben. Die dickfliissigen Produkte unter
scheiden sich von Ricinusol durch die vollig andere Loslichkeit: Sie cind 
mit Mineralol mischbar, dagegen in absolutem Alkohol undin 90proz. 
Essigsaure fast unloslich. Von verdickten Olen anderer Abstammung 
unterscheiden sie sich durch den charakteristischen Geruch nach Onan
thol und Octylalkohol, von Stand olen zudem durch die relativ hohe 
Acetylzahl und von geblasenen Olen - welche Acetylzahlen und Jod
zahlen in derselben GroBenordnung aufweisen konnen - durch die nied
rigere Verseifungszahl und das Fehlen fliichtiger Sauren. Beispiel fiir 
die Kennzahlen einer Handelsware: 

D lS 
, 0,9505 . 

Vers.-Zahl 
191,8 

Jodzahl 
101,0 

Acetylzahl 
67,4 

Ober den Nachweis der Estersauren (Estolide, inneren Ester) s. S. 597_ 
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d) Polymerlslerte Trane 
(veredelte, geruchlos gemachte Trane). 

Polymerisierte Trane oder richtiger Polymerisationsprodukte ent
haltende Trane werden durch Erhitzen der Rohstoffe, gewohnlich unter 
Durchleiten eines indifferenten Gasstromes, erzeugt. Dabei tritt neben 
der Polymerisation der Clupanodonsaure - und vielleicht auch weniger 
stark ungesattigter Sauren - auch partielle Fettspaltung, Destillation 
von Acrolein, fliichtigen Sauren und anderen riechenden Bestandteilen 
ein; die Produkte werden fast geruchlos und bleiben es, weil sich infolge 
der Polymerisation keine neuen Riechstoffe bilden konnen. 

Die polymerisierten Trane zeigen keine Octobromidreaktion; als 
Tranabkommlinge konnen sie nur durch die Reaktion von Tortelli 
und Jaffe (siehe S.607) gekennzeichnet werden. Sehr dunkle Ole 
bleicht man vorher, z. B. durch Fullererde, dann kann man selbst in 
Mischungen meistens noch 10 bis 20% nachweisen. Zur Unterscheidung 
von Olen ahnlicherBeschaffenheitdienennachMarc usson und v. Huber 
(Chem.-Ztg. 40, 249; 1916) vor allem spez. Gewicht und Zahigkeit. 
Die spez. Gewichte liegen zumeist zwischen 0,938 und 0,949, bei den 
Fettsauren zwischen 0,931 und 0,937. Dagegen zeigen die fetten Ole 
mit Ausnahme von Ricinus-, Holz- und Leinol, die ja leicht als solche 
charakterisiert werden, spez. Gewichte unter 0,928. - Die Viscositat 
ist bei 20° etwa 30 bis 50° Engler, die der Fettsauren etwa 20, also 
wesentlich hoher als bei fetten Olen mit Ausnahme von Ricinusol, 
Holzol und geblasenen Olen. Von geblasenen Olen und Ricinusol unter
scheiden sicn die Tranprodukte durch ihre geringe Loslichkeit in Alkohol 
und die vollstandige Loslichkeit ihrer Fettsauren in Petrolather, von 
Stand olen und Holzol werden sie notigenfalls als Produkte animalischen 
Ursprungs durch die Sterinprobe (S. 600) unterschieden. 

Dichten und Fliissigkeitsgrade polymerisierter Trane nach Mar
cusson und v. Huber: 

Handelsprodukt "Neutraline" 
Polymerisierte Robbentrane 
Fettsiiuren von Neutraline 

0,9473 
0,9425 bis 0,9494 

0,9310 

F. () lfirnisse. 

Engler-Grade b. 20· 
Wasser = 1 

49,5 
38,1 bis 38,4 

18,1 

(Anstrichfimis, Leinolfimis, gekochtes Leinol.) 

Olfirnisse sind praparierte Ole, die in diinner Schicht an der Luft 
geniigend schnell und gut trocknen. Meistens versteht man unter 01-
firnissen nur die Anstrichfirnisse, das sind nach Fahrion "sikkativ
haltige Leinole, welche in weniger als 24 Stunden trocknen", nicht aber 
die Lithographenfirnisse (siehe S. 632). Mitunter werden auch die 
Lacke (englisch: varnish; franz.: vernis) falschlich als Firnisse bezeichnet. 
Am besten sind die aus reinem Leinol durch Auflosen lOslicher Sikkative 
bei hochstens 150 ° dargestellten Linolat- und Resinatfirnisse. Die mit 
unloslichen Sikkativen bei hoherer Temperatur gekochten sog. Oxyd-
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firnisse stehen im allgemeinen hinter den ersten zuriick, weil Erhitzen 
den Firnis (entgegen friiheren Annahmen) verschlechtert. Sikkativfreie 
Firnisse werden durch schwaches Blasen von LeinoI u. dgl. mit Luft, 
Ozonisieren oder Behandeln mit ultraviolettem Licht erhalten. 

Untersuchung der Rohstoffe der Firnisindustrie. 

1. Trocknende Ole. 

Dem wichtigsten trocknenden 01, dem Leinol, gleichwertig ist das 
Perillaol, nach neueren Feststellungen auch Fichtensamenol; dann fol
gen Holzol und in weiterem Abstande NuBol, Mohnol, Hanfol, Soja
bohnen-, Sonnenblumen- und Nigerol. Die Ole miissen vor allem frei von 
VerfiiJschungsmitteln, wie FischOlen (Octobromidreaktion), Harzolen, 
Mineralolen und von Harzsauren, sein. Die Jodzahl soll moglichst hoch 
sein - bei Leinolen mindestens 170 -, ebenso die Hexabromidzahl. 
Das spez. Gewicht soIl bei Leinol nicht unter 0,930 liegen. Dber die 
Unterscheidung trocknender und nichttrocknender Ole siehe auch S. 606. 

Von groBter Wichtigkeit fiir die Wertbestimmung des trocknenden 
Oles ist die Zeitdauer, innerhalb welcher es in diinnster Schicht (etwa 
1/2 bis I mg auf den Quadratzentimeter) eintrocknet und die Gewichts
zunahme, die es dabei durch Absorption von Sauerstoff aus der Luft 
erfahrt. Zur Bestimmung derselben dient heute meistens das Glastafel
verfahren von Weger (Chem. Rev. 4, 316; 1897). 

Auf einer reinen, trockenen Glastafel (nach der urspriinglichen Aus
fiihrung von Lippert, Zeitschr. f. anorgan. Chem. 11,412, 434; 1898, 
auf einer Blechtafel18 X 10) verteilt man 10 bis 12 Tropfen 01 moglichst 
gleichmaBig und stellt dann die Platte so (etwa unter 30 0 geneigt) auf, 
daB der DberfluB bis auf den unteren Rand gleichmaBig ablauft und dort 
von einem untergelegten Stiick Filtrierpapier aufgesaugt wird. Man laBt 
die gewogene Platte bei ungefahr 15 0 an einer vor Staub und direkter 
Sonnenbestrahlung geschiitzten Stelle stehen (nach Davidsohn stellt 
man Vergleichstafeln in einen innen geschwarzten Trockenschrank, halt 
diesen auf 30 0 und laBt einen schwachen Luftstrom durchstreichen). 
Dann priift man erst in langeren, spater in kiirzeren Zeitabschnitten, 
bis das 01 vollig durchgetrocknet, ist (d. h. eine zusammenhangende 
elastische, beim Betupfen mit den Fingern oder besser beim Auflegen 
von Papierstreifen nicht anklebende Raut bildet) und wagt zuriick. 
Die maximale Gewichtszunahme wurde mit z. B. bei Leinolen in 31/ 2 bis 
6 Tagen zu rund 17 bis fast 20% gefunden, bei Holzolen in 3 bis 9 Tagen 
zu rund 13 bis 16%, bei Ranf61 in 4 bis 41/2 Tagm zu 131/ 2%. 
Zur Abkiirzung der Versuchsdauer kann man dem 01 den spater bei 
der Verarbeitung verwendeten Prozentsatz Sikkativ zufiigen, also 
statt des Oles eine Firnisprobe priifen. Sehr geeignet ist auch die 
Baumwollgarnmethode von Fahrion (Zeitschr. f. angew. Chem. 23, 
722; 1910). - Sehr charakteristisch ist, wie Eibner zeigte (Farben
ztg. 26, 2402; 1921) das Verhalten der eingetrockneten Filme beim 
Erhitzen: Oxydiertes Leinol (Linoxyn) schmilzt nicht, sondern wird 
bei 160 0 gelblich bis braun und verkohlt langsam bei 240 bis 260°. 
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Mohnolfilme schmeIzen zwischen 120 bis 140° unter Aufschiiumen. 
Schon ein Zusatz von 5% nicht stark trocknendem 01, MineraIoI oder 
Harz zu LeinoI zeigt sich dadurch an, daB der Film beim Erhitzen sintert 
und sich unter Schaumen und BIasenbiIdung zersetzt. 

Fiir die Brauchbarkeit des LeinoIs ist auch die Abwesenheit von 
SchIeimstoffen maBgebend. Zur Priifung erhitzt man das 01 im Reagens
gIas bis zum Kochen; ungeniigend entschleimte, besonders aber frische 
Ole scheiden dabei den aus organischen und anorganischen Beimengungen 
(Phosphaten und Sulfaten des CaIciums und Magnesiums) bestehenden 
SchIeim von froschIaichartigem Aussehen ab, sie "brechen". 

2. Sikkative. 
(Trockenstoffe. ) 

Sikkative sind Substanzen, weIche die Trockenzdt der trocknenden 
Ole abkiirzen. Als Sikkative verwendet man in der Firnis- und Lack
fabrikation die Oxyde und solche SaIze von Blei, Mangan und KobaIt, 
diesich in den trocknenden Olen in finem fiir den praktischen Zweck 
ausreiehendem MaBe IOsen oder sich mit den Olen unter Bildung Ios
Iieher Verbindungen umsetzen konnen. 

Die bei der Untersuchung zu beriicksichtigenden, aIlgemdnen An
forderungen an rin Sikkativ sind: Es soIl das 01 nicht oder doch wenig
stens nieht wesentlieh dunkIer tarben, soIl in demseIben weder Triibungen 
noch Satz erzeugen, dad Erdfarben nicht zum Stocken bringen und soil 
die Trockenzeit des sikkativhaItigen Leinoles auf hoehstens 12 Stunden, 
mdstens aber auf nur 8 Stunden oder sogar auf noch weniger abkiirzen. 

In praktischer Beziehung unterscheidet man: 
a) Die sog. unlOslichen, richtiger schwerloslichen Sikkative, die 

sich erst beim langeren Erhitzen auf hohere Temperaturen, meist iiber 
200 bis 250°, im 01 Iosen, b) die schon in der Kalte oder brim maBigen 
Erwii.rmen in Leinol, auch in Terpentinol, Chloroform, Ather uSW. los
lichen und c) die fIiissigen Sikkative. 

a) Al sse h wer los Ii ehe (sog. unlosliche) Si kk ati ve dienen die 
Oxyde und Hydroxyde von BId und Mangan, seltener von KobaIt und 
anderen SikkativmetaIlen, sowie eine Reihe von MangansaIzen wie Borat, 
Nitrat, MangansaIze organiseher Sii.uran von niedrigem MoIekulargewicht 
wie Oxalat uSW. Zur analytischen Kontrolle bestimmt man den MetaIIge
halt, die Oxydationsstufe (aus dem aktiven Sauerstoff), die groben 
Beimengungen und bei den SaIzen allenfalls die Saure ; durch Bestimmung 
des spez. Gewichtes, des Wassergehaltes und eventueller Beimengungen 
an Kalk und ChIoriden oder Sulfaten, sowie durch die Beobachtung unter 
dem Mikroskop unterschddet man die kiinstIich, durch Umsetzung dar
gestellten Hydroxyde von den natiirlichen. Die kiinstlichen sind wegen 
ihrer groBeren Feinheit in 01 Ieiehter Ioslieh und deshalb trotz der Bei
mengungen bessere Sikkative. Die Praparate haben haufig keine ein
heitliehe Zusammensetzung. Bldglatte enthii.It oft etwas metallisches 
BId, das aber in geringeren Mengen nicht sehadet; die Manganoxyd
hydrate sind Mischungen verschiedener Oxydationsstufen; auch das 
Manganborat ist gewohnlich nicht nach einfachen stochiometrisehen 
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Verhaltnissen zusammengesetzt, sondern z. B. nach der Formel 
2 MnO. 3 B20a. 3 H 20. Es darf auch 10 bis 12% Kochsalz, Glaubersalz 
und einige Prozente Gips oder Calciumborat enthalte.n. Man priife aber 
auf absichtlichen Zusatz von Gips. 

b) Leich tlosliche Sikkati ve (Firnispraparate) sind Blei
seifen, Manganseifen oder gemischte Blei-MangansEifen, und zwar fast 
ausschlieBlich solche aus Fettsauren trocknender Ole (bes. Leinol, 
weniger Holzol, in neuerer Zeit auch Perillaol) und Harzsauren (bes. 
Kolophonium); die ausanderen Fettsauren und Naphthensauren 
kommen dane ben kaum in Betracht. Ferner sind noch der BlEizucker, 
das Manganacetat und Einige ahnliche Verbindungen zu den lEicht
loslichen Sikkativen zu zahlen. Auch das Benzoylsuperoxyd wirkt als 
Sikkativ. 

Es gibt geschmolzene Firnispraparate, die durch einfaches Zu
sammenschmelzen von Saure und Oxyd erzeugt sind, und gefallte, die 
durch Fallung einer Bld- oder Mangansalzlosung mit einer Sdfenlosung 
dargestellten. Untersuchung: Die gefallten Resinate sind lEichte, schwach 
gefarbte, zumeist schon bd gewohnlicher Temperatur in 01 lOsliche 
Pulver, die geschmolzenen Resinate dunkelfarbige, glasige Stucke, die 
sich wie die leinolsauren Salze meistens erst bd etwa 140 bis 150 0 losen. 
Geschmolzene Praparate sind wasserfrei und gewohnlich frEi von Neutral
salzen, wahrend die gefallten bis zu 6% Wasser, mdstens auch etwas 
Carbonat und Spuren von Kochsalz oder Glaubersalz enthalten. Ferner 
zEigen Pulver von geschmolzenen Harzsikkativen unter dem Mikroskop 
durchsichtige Teilchen von freiem Harz. 

Zur quantitativen Analyse verascht man etwa 5 g und bestimmt in 
der Asche Blei, Mangan, Calcium und etwa andere Metalle (wie Magne
sium, Aluminium, Zink, Kupfer, Eisen); eine zwEite Substanzprobe wird 
mit kaltem Chloroform oder warmem Terpentinol- wenn nur Mangan
salze vorliegen, mit Ather - extrahiert und im unloslichen Ruckstand 
nach dem Veraschen Blei und Mangan bestimmt. Die Differenz in den 
Metallgehalten der auf gleiche Substanzmengen bezogenen Aschen gibt 
den Gehalt des Sikkativs an "loslichem" Blei und Mangan, der flir die 
Bewertung maBgebend ist; das ungelost Bleibende (Oxyde) ist schadlich. 
Zur Kontrolle kann man auch das gelOste Metall in einem aliquoten 
Teil der Sikkativlosung bestimmen. Geschmolzene Manganresinate ent
halten meistens 2,5 bis 4,5%, gefallte 5,7 bis 6,5%Mangan, geschmolzenes 
Bleiresinat ca. 20%, gefalltes 20 pis 23% Ph; geschmolzene Bleilinoleate 
bis uber 30% losliches Pb, geschmolzene Manganlinoleate bis II % los
liches Mn, geschmolzenes Blei-Manganresinat z. B. ca. 10% losliches Blei 
und 1,5% losliches Mn. - Die Bestimmung der Fettsauren und Harz
sauren ist von geringerer Bedeutung; allenfalls zerlegt man eine in Ather 
geloste Probe mit Mineralsaure, isoliert, wagt und identifiziert die 
Sauren. Ebenso ist die Bestimmung der freien Sauren meistens uber
flussig, geschmolzene Resinate mussen, um genugend olloslich zu sein, 
freie Harzsaure enthalten; etwa 30 bis 40% sind - von Sikkativen flir 
Olfarben abgesehen - unbedenklich. Wichtig ist dagegen die Be
stimmung der oxydierten Fett- oder Harzsauren, weil sich ihre Blei-
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salze nicht im 01 lOsen und den Firnis triiben (Wolff und Dorn, 
Farbenztg. 27, 26; 1921). Man bestimmt die oxydierten Sauren nach 
Fahrion (S. 596). 

Zur praktischen Priifung bestimmt man die Loslichkeit in Ather oder 
bei Bleiresinaten in Chloroform, die vollstandig sein muB, dann die in 
Leinol durch kurzes Erhitzen auf hochstens 120 bis 150 0 oder durch 
Zusatz einer konz. Terpentinollosung des Sikkativs zum Leinol und 
Stehenlassen iiber Nacht. 

c) F Iii s s i g e S i k kat i ve , die vorwiegend zur Erzeugung von Lacken 
und Olfarben dienen, sind fast durchwegs hochkonzentrierte Losungen 
leichtloslicher Sikkative in Terpentinol, Kienol, Benzol, Benzin, aber auch 
in Leinol. Sie enthalten meistens leinolsaures oder harzsaures Blei oder 
Bleimangan, auch Bleizink, mitunter auch Kalkresinat als Fiillstoff. 
Zur Untersuchung treibt man das Losungsmittel ab und bestimmt Art 
und Menge desselben, sowie die des Riickstandes; das VerhiHtnis von 
fester Substanz zu Losungsmittel kann von 1 : 4 bis 4 : 5 schwanken. 
Diese Sikkative diirfen keine groBere Menge freie Harzsaure enthalten; 
zur Priifung verreibt man 18 g reines BleiweiB mit 5 g Leinol und ver
mischt dann mit 5 g des Untersuchungsmaterials, 2 g Terpentinol und 
einigen Tropfen Wasser; auch nach mehrstiindigem Stehen darf keine 
kasige Verdickung eintreten. 

Untersuchung des Firnis. 
AuBere Beschaffenheit. Ein Firnis soIl hell, klar und frei von 

Schleiern sein, beim Lagern keinen Tru b a bsetzen, mild -leinolahnlich, nicht 
tranig oder brenzlich riechen und nicht dickfliissig sein; er soIl schnell an
und durchtrocknen und dabei einen harten, nicht klebenden, elastischen, 
glanzenden, durchsichtigen Film geben, der gegen Atmospharilien und 
beim 24stiindigen Erhitzen auf 100 0 noch bestandig ist, also nicht rissig 
wird. Starkeres KIe ben des getrockneten Firnis weist auf freies Harz, Harz-
01, auch Ricinusol, Olsaure oder auf echte Trane. Dagegen kann besondere 
Harte auf einem Zusatz von harzsaurem Kalk beruhen. Fischole, wie 
Sardinen- und Menhaqentran, geben einen festen Film, der sich 
aber im Gegensatz zu Linoxyn in Chloroform und Ather vollstandig lost. 
Runzeln und matte Stellen konnen durch einen Gehalt an Holzol be
dingt sein. Bei Gegenwart von viel Mineralol zeigt sich auf dem trocke
nen Film eine fettige, abwischbare Schicht. Mineralole und minderwertige 
fette Ole (auch Bohnenol) machen de:p. Film weich, er laBt sich auch 
verschieben, ein Zeichen, daB unter der trockenen Haut eine fliissige 
Schicht geblieben ist. 

T roc ken z e it: Die Bestimmung erfolgt in der 0 ben beschrie benen 
Weise nach dem Glastafelverfahren. Fiir die meisten Verwendungen 
geniigt es, wenn der Firnis binnen 12 bis 24 Stunden trocknet. Ver
halten gegen Erdfarben: Die praktische Priifung erfolgt durch 
Vermischung von Farbe und Firnis, Aufstreichen der Paste und Expo
nieren wie bei der Bestimmung der Trockenzeit. Ein Firnis, der mit 
BleiweiB verarbeitet werden soIl, darf keine Schwefelverbindung 
enthalten oder andere Bestandteile, die mit Bleiverbindungen dunkel 
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gefarbte Produkte geben. Auch Harzgehalte uber 3 bis 4% wirken schon 
schadlich, indem solche Firnisse beim Anriihren mit BleiweiB stocken. 

Physikalische Prufung: In Betracht kommen Bestimmung 
des spez. Gewichts, der Refraktion, der Polarisation und der Zahigkeit. 

Das s p e z. G e wi c h t von Leinolfirnissen liegt meistens zwischen 
0,935 bis 0,945 bei 15 0 ; es sagt aber wenig uber die Art und den Reinheits
grad aus, weil einerseits andere Olfirnisse gleiche oder noch hohere 
spez. Gewichte zeigen, auch Harz und Harzol das spez. Gewicht erhohen, 
wahrend es andererseits durch fette Ole, Trane und Mineralole erniedrigt 
wird, so daB man einen verschnittenen Firnis leicht auf jede gewollte 
Dichte einstellen kann. 

Die R e fr a k t ion des Leinoles, im Butterrefraktometer bei 25 0 C ca. 
80°, wird beim Firnissieden infolge der Oxydation und noch mehr durch 
das Harz der Sikkative auf etwa 88 bis 90 0 erhoht. Hohere Refraktionen 
lassen absichtlichen Zusatz von Harz, Harzol oder dgl. vermuten. Man 
pruft in diesem FaIle nach den chemischen Methoden. 

Firnisse mit normalem Gehalt an Resinatsikkativ zeigen nur ge
ringe Drehungen; hohere Werte, bis 30°, ruhren von Harz, Harzol oder 
Terpentinol her. 

Die Z a h i g k e i t von Firnissen ist groBer als die der entsprechenden 
rohen Ole. Man bestimmt sie am besten im Englerschen Viscosimeter 
mit ZehntelgefaB (S. 460) oder im Apparat von Valenta (S. 554). Zum 
Vergleich dient Wasser oder - bei dickeren Firnissen - Ricinusol. Z. B. 

dunner Lein6lfirnis. . 
gekochter Lein6lfirnis 
Stand6le ..... . 

Fallzeit bel 20· 
Wasser = 1 Rizinusi:\! = 1 

48 1,45 
54 1,64 

ca. 70 bis 2000 ca. 2 bis 60 

Chemische Prufung: a) Kennzahlen. Die Jodzahlen konnen 
in sehr weiten Grenzen variieren; die zulassige untere Grenze fUr reine 
Leinolfirnisse wird sehr verschieden, von 160 bis 130, angegeben. Kalt 
bereitete Firnisse mit wenig Sikkativ konnen fast ebensolche Jodzahlen 
wie die Leinole selbst zeigen, gekochte und geblasene Firnisse bis unter 
150. Zur genauen Bestimmung muB vorher das Sikkativ mit Mineralsaure 
entfernt werden, sonst werden um mehrere Einheiten zu hohe Werte 
gefunden. 

Die Hexabromidzahlen kalt bereiteter Firnisse sind nur wenig ge
ringer als die der rohen Ole, bei solchen aus Leinol etwa 40 bis 50; in 
ozonierten Leinolen 30 bis 40, in doppelt gekochten etwa 10 bis 20. 
Eine im Verhaltnis zu den ubrigen Kennzahlen auffallig hohe Hexa
bromidzahl weist darauf hin, daB ein Gemisch von Firnis und rohem 
Leinol vorliegt. 

Die Verseifungszahlen liegen normal zwischen 185 und 195; Zahlen 
von 175 bis 185 lassen auf RuMl oder Harz, noch niedrigere Zahlen auf 
Harzol oder Mineralol schlieBen. 

b) Bestimmung der Bestandteile (Fettanteil, Trockenmittel, 
Zusatze). Nach dem Analysengang von Fahrion (Die Chemie der trock
nenden Ole, Berlin 1911, 243) werden etwa lO g Firnis, in lOO ccm Petrol-



640 Erzeugnisse der Fettindustrie. 

ather gelost, durch Schiitteln mit verdiinnter Salzsaurezerlegt; die wass
rige Schicht wird abgezogen, eingedampft und im Riickstand das Trocken
mittel bestimmt; die Petrolatherlosung wird von ungelost gebliebenen 
Oxyfettsauren (0,5 bis iiber 7%) abgegossen, mit Normallauge neutralisiert 
und mit 50proz. Alkohol ausgeschiittelt, wodurch die neutralen Bestand
teile: 01, eventuell Harzester, sowie etwa Terpentin-, Harz- und Mineralol, 
von den sauren Bestandteilen: Fett- und Harzsauren, getrennt werden. 
Beide Anteile werden nach den bekannten Methoden durch Bestimmung 
von Kennzahlen und Spezialreaktionen gepriift (z. B. Tran qualitativ 
nach Tortelli und Jaffe, S. 607, quantitativ durch die Octobromid
probe, S.593, Harz qualitativ nach Liebermann-Storch, S. 603, 
quantitativ nach Wolff, S. 673, bestimmt). - Leichter fliichtige Ver
diinnungsmittel wieBenzin, Terpentinol usw. bestimmt man amsichersten 
durch Abdestillieren mit Wasserdampf, schwerer fliichtige Mineralole und 
Harzol qualitativ durch die Wasserprobe: 6 bis 8 Tropfen Firnis 
werden mit 5 ccm alkoholischer Kalilauge im Reagensglas gekocht, 
worauf sich auf Zusatz von Wasser eine klare Seifenlosung bilden muB 
(sog. Waterproof-Firnis). 

c) Ermittlung der Herstellungsart. Reine Leinolfirnisse mit 
hohem spez. Gewicht, hoher Refraktion, niedriger Jodzahl, hoherer 
Saurezahl und geringerem Aufnahmevermogen fiir Sauerstoff wurden 
bei der Erzeugung hoch erhitzt oder mit Luft>geblasen; die geblasenen 
Firnisse unterscheiden sich wiederum von den stark gekochten durch 
charakteristischen .Geruch, meistens hellere Farbe und besonders hohe 
Saurezahl. Hohe Jodzahl, hohe Hexabromidzahl, niedrige Saurezahl 
und niedriges spez. Gewicht zeigen "kalt bereitete" Firnisse an. 

G. OUacke und Olfarben. 
Ollacke sind Losungen von Firnissen und harten Harzen in Terpen

tinol oder dessen Ersatzstoffen. 
Die geeignetsten Rohstoffe fiir Ollacke sind kaltgepreBtes, vollkom

men schleimfreies Leinol, am besten aus baltischer Saat, als Harz ein 
Kopal, als Verdiinnungsmittel Terpentinol; statt Leinol werden auch 
andere trocknende Ole verwendet, besonders Holzol; statt Kopal: Schel
lack, Bernstein, gehartetes Kolophonium (Kalk-, Baryt-, Magnesium-, 
Zink-Resinate, Harzester), Oxydationsprodukte des Wollfett-Unverseif
baren, selbst Asphalt, Pech, Cumaronharz, Kunstharze wie Bakelit 
u. dgl.; statt Terpentinol verwendet man auch Alkohol, Amylalkohol, 
Amylacetat, Aceton, Benzin, aromatische Kohlenwasserstoffe, Tetralin, 
Dekalin, chlorierte Kohlenwasserstoffe, Harzessenzen, Teerole. 

Der genaue Nachweis und die quantitative Bestimmung aller Be
standteile eines kompliziert zusammengesetzten Ollackes ist in vielen 
Fallen unmoglich; die sog. Edelharze sind einander, besonders nach 
der tiefgreifenden Veranderung durch das Schmelzen und Lackkochen, 
in ihrem chemischen Verhalten zu ahnlich, als daB sie sich mit Sicherheit 
differenzieren oder gar aus Mischungen abtrennen lieBen, dasselbe gilt 
in geringerem MaBe auch fiir die verschiedenen trocknenden Ole und 
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ihre Oxydationsprodukte. Fiir die Wertbestimmung geniigen aber die 
folgend . n Priifungen. 

Physikalische Priifung: Das spez. Gewicht wird mit dem 
Araometer oder mit der Westphalschen Wage bestimmt. Es solI 
bei Schleiflacken ungefahr zwischen 0,900 bis 0,950 (bei 15°), bei Dber
zugslacken etwa um 0,950 liegen. 

Die Z a h fl ii s s i g k e i t bestimmt man annahernd mit dem Viscosi
meter von Cochius (S.553), Prazisionsbestimmungen werden wie iib
lich im Engler-Holdeschen Apparat (S.456) ausgefiihrt, wo dieser 
nicht anwendbar ist, mit dem Apparat von Valenta (S. 554). Lacke 
miissen einen solchen Fliissigkeitsgrad besitzen, daB sie sich einerseits 
noch bei 12 bis 15 ° mit dem Pinselleicht auftragen und so verstreichen 
lassen, daB die Striche nicht sichtbar bleiben, aber andererseits auf 
geneigten Flachen auch nicht abrinnen. 

Man bestimmt am besten sowohl den Fliissigkeitsgrad des Gesamt
lackes, als auch den des mit Wasserdampf nichtfliichtigen Riickstandes. 
Auf diese Weise kann man abschatzen, ob die Schwerfliissigkeit mehr von 
einer hohen Konzentration der im Lack gelosten festen Bestandteile 
oder von deren besonderer Zusammensetzung (wie z. B. Gehalt an Standol) 
hervorgerufen wird. 

Chemische Priifung: Zur Trennung der fliichtigen und nichtfliich
tigen Bestandteile werden etwa 50 bis 100 g Substanz mit Wasserdampf 
destilliert, bis sich nur mehr Wasser kondensiert. Das Destillat wird zur 
vollstandigen Trennung der Schichten mit Kochsalz versetzt, die waB
rige Schicht abgelassen, die fliichtigen Bestandteile gemessen oder durch 
ein trockenes Filter filtriert und gewogen. Die Bestimmung ist nicht 
genau, weil ein Teil des Terpentinols verharzt und zuriickbleibt. Ent
halt der Lack wasserlosliche Stoffe, wie Alkohol, Aceton, so muB man 
diese trocken im Kohlendioxydstrom bis hochstens 200 ° abdestillieren. 

Die fliichtigen Bestandteile priift man vor allem auf Terpentinol, 
Kienol, Harzessenz, Benzin und aromatische Kohlenwasserstoffe. (Fin
det man das spez. Gew. zwischen 0,865 und 0,875, den Brechungsexpo
nenten zwischen 1,471 und 1,474, sowie geniigend hohe Drehung, so 
konnen kaum Benzin- und Benzolkohlenwasserstoffe vorhanden sein.) 

Terpentinol wird, abgesehen yom Geruch, durch die hohe Jodzahl, 
deren Bestimmung aber nur bei genauer Einhaltung stets gleicher Be
dingungen vergleichbare Werte gibt, charakterisiert: bei reinen Olen 
360 bis 380 (Pinen 372,5), bei Holzterpentinolen und echten Kienolen 
niedriger, aber iiber 200, beiHarzessenzen um 180, bei Harzolengegen 100. 

Dber den Nachweis bzw. die Bestimmung von Kienolen, Harzessenz, 
Benzin, aromatischen Kohlenwasserstoffen, siehe S.369, 426, 805. 

Die nichtfliicht~gen Bestandteile priift man zunachst auf einen 
Aschengehalt und zerlegt gegebenenfalls mit Salzsaure wie bei der 
Firnisuntersuchung (etwa vorhandene, rein anorganische Bestandteile 
werden durch Auskochen mit Benzol-Alkohol 9: 1 isoliert). Ollacke 
sollen nur wenig Asche und zwar auBer den Sikkativmetalle~ hochstens 
etwas Calcium enthalten; groBere Kalkmengen zeigen gehi:i.rtetes Harz 
an, 1 % Ca entspricht etwa 16 % (C2oH290Z)Z Ca. 

Chem.-tecbn. Untersuchungsmeth. 7. Aun. III. 41 
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Das aschenfreie Ol-Harz-Gemisch verseift man, zerlegt die Seife 
wie iiblich und bestimmt im Sauerwasser das Glycerin, aus dessen Menge 
man den Gehalt des Lackes an fettem 01 berechnen kann. Findet man 
mehr Glycerin als der vorhandenen Fettsauremenge entspricht, so ist 
Harzester zugegen. Allerdings wird etwa vorhandenes Harzsaure-Glycerid 
bei der iiblichen Verseifung nur zum Teil gespalten, man solI deshalb 
nach Abtrennung der Fett- und Harzsauren das "Unverseifbare" noch 
mit amylalkoholischer Lauge mehrere Stunden kochen und dann wieder 
auf Harzsaure und Glycerin priifen. 

Zur Trennung des Gemisches von Fettsauren, Harzsauren und Un
verseifbarem behandelt man erst mit Petrolather. Die nicht oxydierten 
Fettsauren, die Harzsauren des Kolophoniums sowie das Unverseifbare 
gehen in Losung und werden wie iiblich (siehe S. 584 und 673) getrennt; 
die Untersuchung der FettEauren durch Kennzahlenbestimmung usw. gibt 
iiber das 01 AufschluB, die des isolierten Unverseifbaren ergibt, ob es nur 
aus dem 01 und dem Harz stammt oder ob auch Cumaronharz, Kunst
harz, Teerol usw. im Lacke enthalten ist. ctrbrigens solI sich das un ver
seifte 01 auch direkt, nur mit wenig Harz vermischt, isolieren lassen, in-

. dem man den Lack unter 0" mit Petrolather extrahiert oder nach Ab
treiben des Fliichtigen mit Amylalkohol auszieht.) - Die oxydierten 
Fettsauren und die Sauren der Edelharze losen sich nicht in Petrol ather ; 
die ersteren werden mit 85%igemAlkohol aus der Mischung herausgelost, 
abgeschieden und wie bei der Analyse oxydierter Ole untersucht; zur Iden
tifizierung der ungelost bleibenden Edelharze gibt die Bestimmung der 
Kennzahlen und der Vergleich derselben mit den in nebenstehender Tabelle 
angegebenen Werten einige Anhaltspunkte. Eine genaue Differenzierung 
ist aber nicht moglich, weil einerseits die Abtrennung zu unvollstandig 
ist, andererseits diese Harze beim Schmelzen zum Zwecke des Loslich
machens sehr groBe und dabei nicht regelmaBige Veranderungen erleiden. 

Praktische Priifung: Die Farbung wird am einfachsten durch Auf
tragen des Lackes auf ein weiBes Blech oder Brettchen gepriift; zum Ein
stellen auf ein Muster genauer im Colorimeter von S ta m mer (Bd. I, S.270). 

Die Trockenzeit wird bestimmt, indem man den Lack mit einem 
Pinsel auf einen Untergrund von gleicher Beschaffenheit wie bei der 
praktischen Verwendung aufstreicht, also auf nicht zu fett praparierte 
Holzbrettchen oder Blechtafeln, daneben auf Glastafeln, dann im Tages
lichte bei 12 bis 20° stehen laBt und ab und zu auf Klebefreiheit priift. 
Map unterscheidet, wann der Lack "anzieht" (das Losungsmittel 
groBtenteils verdunstet ist, der Aufstrich aber noch klebt), wann er 
"staubtrocken" ist (beim leichten Gleiten des Handriickens iiber den 
Aufstrich nicht mehr klebt) und wann vollstandige Trockenheit und 
Erhartung eintritt (d. i. wenn die warme Handflache auch beim liingeren 
Auflegen nicht kleben bleibt und keinen Eindruck zuriicklaBt). 

GroBenordnung der Trockenzeiten in Stunden: 

Lacke 

Innenlacke . 
AuBenlacke . 
Wagenlacke . 

Anziehen 

1 
2 bis 5 
3 bis 7 

St&ubtrockenheit Vollstltndige Trockenheit 

2 bis 8 
6 bis 10 

10 bis 12 

15 bis 20 
20 bis 30 

2 bis 5 Tage. 
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Das Verhalten gegen Farben wird wie bei fliissigen Sikkativen er
probt. Die Beschaffenheit der trockenen Lackhaut priift man auf Glanz, 
auf Harte und Zahigkeit (durch mechanische Vorrichtungen wie den 
Lackpriifer von Clemen1), auf Elastizitat (durch Stanz- und Biege
pro ben mit lackierten Blechen), auf Bestandigkeit gegenAbnutzung durch 
Abreiben (Reiben mit dem Finger, Schleifen mit Bimsstein und Wasser) 
und auf Widerstandsfahigkeit gegen Feuchtigkeit, Laugen und. Sauren 
und gegen Atmospharilien. 

ijUarben 

sind homogene Mischungen von trocknendem 01, Firnis oder OUack mit 
Erdfarben oder organischen Farbstoffen, die auch Beschwerungsmittel, 
faulnishemmende Stoffe oder Rostschutzmittel enthalten konnen. 

Enthalt das Untersuchungsmaterial fliichtige Bestandteile, so destil
liert man dieselben zunachst mit Wasserdampf ab und priift das Destil
lat auf Terpentinol usw. (siehe Abschnitt OUacke). 01 und Farbstoff 
bestimmt man am schneUsten durch halbstiindiges Erwarmen einer ge
wogenen Probe mit Alkohol-Ather, Abfiltrieren, Fettfreiwaschen und 
Wagen des trockenen Riickstandes. Genauer ist die Trennung nach 
Sacher (Farbenztg. 16, Nr. 48; 1911): etwa 2 g Substanz laBt man mit 
10 ccm reinem Chloroform (oder Tetrachlorkohlenstoff, Trichlorathylen 
usw.) stehen, bis keine Substanz an der G€faBwand mehr haftet, gibt 
dann 40 bis 50 ccm absoluten Alkohol zu, riihrt einigemal urn, laBt ab
sitzen und filtriert. Man wiederholt die Extraktion, trocknet den Riick
stand, wagt ihn, verjagt das Losungsmittel aus den vereinigten Aus
ziigen und wagt den Olriickstand. Dieser wird hierauf wie der Olanteil 
vonLacken untersucht. Bei Malerfarben ist gewohnlich auf Mohnol und 
NuBol zu priifen. - 1m unloslichen Riickstand bestimmt man den Farb
stoff, priift auf Beschwerungsmittel wie Kreide, Gips, Baryt, Kaolin und 
gegebenenfaUs auf faulnishemmende Zusatze wie Kupfersalze, Queck
silberoxyd u. dgl. 

Fiir die Wertbestimmung sind die praktischen Methoden ausschlag
gebend. Anstrichfarben priift man auf Streichfahigkeit, Deckvermogen, 
Farbenaufwand, Trockenfahigkeit, Elastizitat des Anstrichs, Verhalten 
gegen Wasserdampf, Gase und Sauren und Rostschutzvermogen. 

H. Oxydierte Ole. 
Die 3 Gruppen oxydierter Ole, die technisch verwendet werden: 

aus halbtrocknenden Pflanzenolen und fliissigen Wachsen, aus trock
nenden Olen und aus Tranen, sind nicht nur nach den Rohstoffen und 
z. T. nach der Herstellung, sondern auch hinsichtlich der Beschaffenheit 
und der technischen Verwendung sehr verschieden voneinander. Ge
meinsam ist ihnen der Gehalt an sog. oxydierten Sauren, Oxydations
produkten der mehrfach-ungesattigten Sauren bzw. ihrer Glyceride: 
echte Oxysauren und deren Anhydride (Estolide, Ather, vielleicht auch 

1) Bezugsquelle: Firma Hugo Keyl, Dresden·A. 
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Lactone), wahrscheinlich auch KetosaUren und Ketooxysauren, durch 
Spaltung entstandene niedrige Fettsauren u. a. m. Die Oxydations
produkte sind aber bei den 3 Klassen nach Art und Menge sehr ver
schieden. 

a) Oxydierte halbtroe.knende Ole 
(Geblasene Ole, losliches Ricinusol) 

werden aus den Rohstoffen - in erster Linie Riibol, Baumwollsamen
und Maisol - durch mehrstiindiges "Blasen" mit Luft, gewohnlich 
bei 70 bis 120°, bis zur gewiinschten Verdickung erhalten und vorwiegend 
in Mischung mit Mineralolen als Schmiermittel verwendet. Die analytisch 
zur Unterscheidung von den urspriinglichen Olen und zur Wertbestim
mung wichtigen Anderungen der Eigenschaften bzw. Kennzahlen sind 
namentlich: einerseits die Erhohung des spez. Gewichtes, des Brechungs
index, der Zahigkeit, der Saurezahl und der Verseifungszahl, insbesondere 
aber der Hydroxylzahl und der Reichert-MeiBlzahl, andererseits die 
Erniedrigung der Jodzahl, der Hehnerzahl und die Erniedrigung bzw. 
das Verschwinden der Hexabromidzahl. 

Die Veranderung der Kennzahlen ist selbstverstandlich je nach dem 
Oxydationsgrad groBer oder kleiner. Beispiele von Kennzahlen starker 
oxydierter Ole sind in der folgenden Tabelle den Kennzahlen der be
treffenden urspriinglichen Ole gegeniibergestellt. Die Zahlen k6nnen 
aber nicht etwa als Normal- oder Grenzwerte angesehen werden. 

Spezifisches I 
verseifungs-I Hehner- Reichert-

'Freie saurenl 
als Olsaure 

Oxydlerte 
Gewicht Jodzahl 

zahl Meilllzahl berechnet Siiuren 
zahl , 

bei 15° C 
I I % % 

OlivenOle ... 0,915bisO,918 188 bis 196 79 bis 90 95,1 bis95,8 0,3bisO,8 1 bis 20 
Geblasene bei 40° 
OlivenOle .. 0,939 bisO,972 210 bis 240 30 bis 50 80 bis 90 2,8bis6,6 5 bis 15 

(urspr.Ol 
1,2) 

RiiMle .... 0,913 bisO,917 170bisl79 94 bis 106 94,8 bis 95,5 0,2bisO,4 0,3 bis6 
Geblasene 

0,967 bisO,977 I 195 bis 270 RiiMle ... 47 bis 65 84,9bis88,6 3,8bis 8,8 5 bis 8 20,7bis27,6 

Baumwoll-
samenole .. 0,922bisO,925jI90biS 198 !05bis III 94,2bis95,9 0,3 bis 1 

Geblasene 
Baumwoll-

0,972 bisO,979j214 bis228 , samenole .. 46 bis 65 84 1 bis 7 26,5 bis29,4 

Walratol ... 0,8799 
I 

130,4 82,1 
I 

- 2,0 
Geblasenes 

. ·1 I Walratol 0,8989 ! 142,3 67,1 I - 3,3 
I 

Zur Unterscheidung von anderen dick£liissigen oder verdiokten Olen. 
die zum Teil sehr ahnliche Kennzahlen zeigen, priift man den Geruch, 
die Loslichkeit, den Gehalt aU fliichtigen und an oxydierten Sauren. 
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Die geblasenen Ole zeigen, auch wenn der urfopriingliche Olgeruch 
noch durchschlagt, meistens einen I'charfen, charakteristischen Geruch. 
Sie losen sich im Gegensatz zu Ricinusol ~chwer in Alkohol (wenn auch 
leichter als die urspriinglichen Ole, z. B. geblasene Baumwollsaatole 
in etwa 10 bis 20 Teilen absol. Alkohol), wahrend sie in Benzin, Petrol
ather u. dgl., besonders in den russil'chen Sorten, leicht loslich sind (daher 
der Name losliches Ricinusol). Noch charakteristischer ist die teilweise 
Unloslichkeit der abgeschiedenen Sauren, d. h. des oxydierten Teiles, 
in Petrolather. Charakteristisch ist auch die Loslichkeit der Alkalisalze 
in Kochsalzlomng, die Seifen lassen sich schwer aussalzen. Von der 
Ricinolsaure unterscheiden sich die kiinstlich oxydierten Sauren zur 
Geniige durch die auBere, hal'zige Beschaffenheit und durch die Kon
stanten. Die fliichtigen loslichen Sauren werden durch die Reichert
MeiBlzahl bestimmt, die oxydierten Sauren am besten nach der Methode 
von ]'ahrion (S.596). Einen Anhaltspunkt fiir den Gehalt an oxy
dierten Sauren gibt auch die Bestimmung der Acety1zahl oder der Hydr
oxylzahl; nachdem aber die oxydierten Sauren im geb1asenen 01 zum 
Teil als Ester enthalten sind, findet man bei unmittelbarer Acetylierung 
des geblasenen Oles zu niedrige Werte und acetyliere deshalb besser die 
abgeschiedenen Fettsauren oder noch besser deren Ester. 

Bei der Unterscheidung geblasener Ole voneinander handelt es sich 
in den meisten Fallen nur um die Entscheidung, ob ein Produkt aus 
Baumwollsaatol oder Riibol vorliegt; die Farbenreaktionen versagen, 
aus den Konstanten lassen sich selbstverstandlich keine Schliisse ziehen; 
Anhaltspunkte geben dagegen der Geruch: er erinnert an den des rohen 
Oles, die Konsistenz der abgeschiedenen Fettsauren: von Riib61 £liissig, 
von Cottono1 talgig, schIieBlich das Verhalten der aus den petro1ather
loslichen Fettsauren dargestellten Bleiseifen: die aus geblasenem Riibol 
losen sich vollstandig in warmem Ather, von den anderen bleiben groBere 
Mengen Bleisalze gesattigter Fettsauren (Schmelzp. bis 60 0 ) ungelost. 

b) Oxydierte trocknende Ole. 

Von diesen kommt fiir die technische Untersuchung nahezu aus
schlieBlich das Produkt der fast vollstandigen Oxydation und teilweisen 
Polymerisation von Leino], das technische Lin 0 x y n 1) in Betracht, das 
entweder nach W a Ito n durch langsame Oxydation von Leinolfirnis auf 
Gewe ben bei ca. 40 0 oder schneller nach Ta y lor d urch Blasen bei hOherer 
Temperatur erzeugt wird. Es ist je nach dem Oxydationsgrad eine 
£este elastische, nicht klebende, auch in der Warme trockenbleibende 
Masse oder noch klebrig, zah und schmelzbar. Die Farbe ist meistens 
goldgelb, der Geruch ahnlich dem anderer oxydierter Ole, aber eigen
artig, mitunter sauerlich und stechend, Bonst siiBlich. Das spez. Gewicht 
ist groBer als das des Wassers, ungefahr 1,01 bis 1,10. 

1) Man bezeichnet dieses Produkt meistens scblecbtweg als Linoxyn. Diese 
Bezeicbnung kommt aber nur dem Oxydationsprodukt des reinen Leinols, das weder 
Sikkativ noob unveriindertes Leinol entbiilt, zu (siebe auch Fahrion, Trocknende 
Ole, S.244). 
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Fiir die analytische Untersuchung ist das VerhaIten gegen Losungs
mittel von Wert; Linoxyn ist praktisch unlOslich in Ather, Schwefel
kohlenstoff und Chloroform, dagegen fast vollstandig loslich in sieden
dem Eisessig, in einer Mischung von Benzol, Aceton und Methylalkohol, in 
heiBem Anilin, in Tetralin, unter Zersetzung auch in Nitrobenzol, bei 150 0 

(also unter Druck) sel bst in Benzol. Es lost sich ferner unter charakteristi
scher Rotfarbung in Laugen, natiirlich besonders leicht in alkoholischen 
Laugen, und ist auch in schwacher alkoholischer Salzsaure unter Um
esterung loslich. Petrolather und ebenso Alkohollosen bei kurzer Ein
wirkung wenig, mit der Zeit viel auf. Z. B. losen sich von einem nor
malen "WaItonol" bei 4wochiger Behandlung mit kaItem Petrolather 
18 bis 20%, mit kaltem AIkohol sogar 55%, vorwiegend nichtoxydierte, 
aber auch oxydierte Bestandteile. Solche Ausziige sind zur Priifung auf 
Zusatze wie Ricinusol, Standol u. dgl. geeignet. 

Zur Ermittlung des Oxydationsgrades bestimmt man nach Ver
seifen des Linoxyns und Abscheiden der Fettsauren die oxydierten 
Sauren wie bei der Analyse oxydierter halbtrocknender Ole. Ferner be
stimmt man das spez. Gewicht, die Verseifungszahl, die Jodzahl, etwa 
auch die Acetylzahl und vor aHem auch den Aschengehalt (die Sikkativ
metaHe). 

Aus der folgenden Tabelle sind analytische Daten handelsiiblicher 
Linoxynsorten zu entnehmen. Die Zahlen sind keine Grenzwerte, z. B. 
kann der Gehalt an oxydierten Fettsauren - ohne die wasserloslichen -
auf iiber 60% ansteigen. 

I . I I Nicht- loxYdierteSiiuren '" Technische Beschaffen - Spezifisches • bIl_ ;rod- oxydierte U n16s- Wasser-Asche "'''''= 
Linoxyne heit Gewicht ""~ zahl I Siiuren I lich 16slich >~to.1 

% .. I % I % % 

WaltonoP) weich bei 14,5 0 1,40 272 59,1 32,2 

I 

39,7 I 17,4 
1,0791 

Waltonol1) normal bei 17° 0,92 294 60,7 33,2 34,1 20,9 
1,0727 I 

Waltono11) stark bei 18,5° 1,27 307 I 48,7 36,5 36,7 12,6 

IOXYdiert 1,0430 
Unbekannte 

Herkunft fest - - 287 52,2 - 53 

Dem Linoxyn sehr ahnlich ist das "Tungoxyn", das Oxydations
produkt des Holzoles. Es ist eine weiBe, feste, wenig elastische trockene 
Masse. Die "Tungoxysaure" ist ein zaherSyrup, der sich in alkoholischer 
Kalilauge wie die Linoxysaure mit tiefroter Farbe lost. Die Unter
suchung wird in derselben Weise ausgefiihrt wie die des Linoxyns. 

Li n 0 leu m z em en t ist eine Mischung von technischem Linoxyn mit 
Lackharzen, Korkpulver, Erdfarben, evtl. Zusatzen von Standol, 
polymerisiertem Holzol, gewissen Olpechen u. a. m., der zum Unver
brennlichmachen oder auch nur zum Beschweren anorganische Fiillstoffe 

1) Fritz, Chern. Rev. ~O, 49; ]913. 
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zugesetzt sein konnen; durch Aufpressen auf Gewebe, gewohnlich Jute, 
und "Reifenlassen" wird:das Linoleum erhalten, aus einer ahnlichen 
Masse durch Pressen auf Papier die Linkru s tao Zur chemischen Unter
suchung behandelt man mit Ather; lost sich auBer Harz auch eine 
nennenswerte Menge Leinol, so war die Oxydation ungeniigend. Zur 
annahemden Trennung des Linoxyns und des Harzes vom Kork und den 
Mineralstoffen erhitzt man nach Ulzer und Baderle mit Benzol 
unter Druck auf 150°, filtriert, wascht mit Benzol, trocknet das Un
geloste bei llO ° und wagt. Dann wird verascht und wieder gewogen, 
wodurch sich die Menge der Asche und des Korkes ergibt. (Die Asche 
setzt sich zusammen aus der des Firnis, des Korkes, den Erdfarben 
und den Fiillstoffen. Vber 20% machen briichig, es kommen aber 
trotzdem weit hohere Gehalte vor.) Der Riickstand des Benzolauszuges 
enthalt auBer dem Linoxyn und dem Harz noch die benzolloslichen 
Korkbestandteile, und zwar etwa 4% vom Korkgewicht. Man korrigiert 
dementsprechend das Gewicht der Extraktmenge und des Korkes. Eine 
quantitative Trennung von Linoxyn und Harz ist nicht durchfiihrbar. 

Fiir die Bewertung von Linoleum kommen vor aHem praktische 
Priifungsmethoden in Betracht (Burchartz, Mitt. kgl. Techn. Anst. 
Berlin, 17, 285; 1899; siehe auch Ingle, Joum. Soc. Chem. Ind. 23, 
ll97; 1904): man bestimmt das spez. Gewicht, das Gewicht pro Quadrat
zentimeter, die Gesamtdicke und die Schichtendicke, Festigkeit, Bieg
samkeit, Dehnung, Widerstandsfahigkeit gegen Abnutzung durch Be
handeln mit verdiinnten Sauren, Alkalien, Seifenlosungen, Mineralolen, 
Terpentinol und besonders auch die Wasserdurchlii.ssigkeit oder das 
Aufnahmevermogen fiir Wasser. 

Beispiele fiir die Zusammensetzung von Linoleumsorten nach Ulzer 
und BaderIe (nicht korrigiert). 

Sorta Wasser Gesamt- Organische Benzol-
asche Korksubstanz extrakt 

Deutsches Fabrikat. 2,8% 20,3% 53,0% 24,0% 
Taylor Terrakotta 2,7% 10,0% 71,5% 15,5% 
Taylor hellgriin . 2,6% 19,3% 64,7% 13,2% 

c) Oxydierte Trane. 
(Moellon, Degras, WeiJlgerberdegras, Lederfett.) 

Oxydierte Trane erhalt man in emulgierter Form als Nebenprodukte 
der Samischgerberei, bei welcher die Haute mit einem VberschuB von 
Tran (bes. Dorschleber-, Walfisch- und Menhadentran) eingefettet wer
den, durch Auspressen des mit Wasser, dann mit Sodalosung vorbehandel
ten samischgaren Leders (Moellon) oder durch Abstreichen und Aus
waschen der Haute mit Soda- oder PottaschelOsung (WeiBgerberdegras), 
dann durch direkte Oxydation von Tranen, z. B. auf Haut- oder Leder
schnitzeln (sog. kiinstlicher Degras, nicht zu verwechseln mit den 
vielfach gleichbenannten Ersatzprodukten aus Tran, WoHfett, auch 
geblasenem Harzol, Mineralol u. a. m.). 

Degras schlechthin, urspriinglich mit MoeHon gleichbedeutend, be
~ei(lhnet heute zumeist ein QePlisclt von l\ioellon mit Tran, Klallenol, 
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Wollfett, Talg und anderen festen Fetten. Degrasextrakt oder Moellon
essenz ist entwasserter Moellon, eine halbfeste Masse oder ein dickes 01. 

Die charakteristischen, fiir die Verwendung zum Einfetten und Zu
richten von lohgarem und chromgarem Leder wertvollen Degrasbestand
teile sind die oxydierten Sauren, Derivate der Jecorinsaure, Clupanodon
sauren u. a. m., die man deshalb auch als Degrasbildner bezeichnet. 
Neben diesen enthalt der Degras mehr oder weniger groBe Mengen un
veranderter Transauren und fliichtige Fettsauren (Buttersaure, Valerian-· 
und Capronsaure usw.), die durch Aufspaltung der ungesattigten Sauren 
gebildet werden, frei, verestert und z. T. als Seifen. 

Die charakteristischen Kennzahlen reiner Degrassorten sind in 
nachstehendel' Tabelle den Kennzahlen der betreffenden urspriinglichen 
Trane gegeniibergestellt. 

Versei- In Petrolither 

Sorten Dichte 
Brechungs- Siiure-

fnngs-
Acetyl- Jod- unlOsliche oxy-

exponent zahl zahl') zahl dierte Slinren 
zahl 

% 

. { urspriingl 20,6 193,2 0,7 (0,2feste) 
Sardinentran 2) 

29,6 75,4 23,0 (7,3feste) Degras: . 

Waltran . { urspriingl. 3) 0,9270 0,4755 10,6 190,4 14,0 85,0 3,4 
· Degras: 0,9423 1,4758 10,6 181,5 22,0 71,0 6,2 

Robbentran { urspriingl. 3) 0,9258 1,4760 6,1 193,8 25,6 96,5 2,7 
· Degras: 0,9465 1,4790 26,1 190,5 47,9 68,4 14,4 

Dorschtran . {urSPriingl. B) 0,9274
1 

1,4755 13,6 187,9 19,4 148,0 0,9 
· Degras: 0,9836 1,4780 28,3 183,4 28,3 100,5 19,4 

Die Anspriiche an Moellon oder Degras sind je nach dem Verwendungs
zweck sehr verschieden; friiher verlangte man, daB ein guter Handels
degras iiber 10%, sogar 15% Degrasbildner enthalte, doch geniigt fiir 
manche Verwendungszwecke ein geringerer Gehalt; der Gehalt an Wasser 
darf hochstens 20%, der an Asche nicht mehr als 3% betragen. Der 
Eisengehalt der Asche darf 0,05% nicht iibersteigen. 

Man bestimmt vor aHem Wasser, Asche und Gesamtfett ; bei "echtem" 
Degras, welcher Haut- und Lederfragmente suspendiert enthalt, auch diese 
Beimengungen. 1m oligen Anteil bestimmt man die in Betracht kom
menden Kennzahlen wie Saurezahl, Verseifungszahl und Jodzahl- die 
Bestimmung der Acetylzahl hat weniger Wert -, insbesonders werden 
aber die oxydierten Fettsauren, die etwa zugesetzten fremden Fette und 
unverseifbaren Substanzen nach Art und Menge £estgesteHt. 

Anhaltspunkte geben das spez. Gewicht des Gesamtfettes und der 
Erstarrungspunkt der Fettsauren. Die Dichte reiner Degrasextrakte 
liegt etwa bei 0,945 bis 0,955, Dichten unter 0,920 weisen auf Zusatze 

1) Unzuverllissig. 
2) Fahrion, Chem.-Ztg. 11', 524; 1893. 
3)Eitner, Der Gerber, '893, :l57. 
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fremder Fette wie Oisaure, TaIg, Wollfett u. dgl. Die SchmeIzpunkte 
der Fetteauren von Lebertran, Walfisch- und Japantran liegen bei etwa 
18 bis 19°, bzw. 25°, bzw. 30 bis 31°; ein hoherer SchmeIzpunkt der 
Degrassauren deutet auf TaIgzusatz. Wollfett verrat sich oft schon durch 
den Geruch, durch den Oberflachenglanz des Gesamtfettes und der ab
geschiedenen Fettsauren, sonst bestimmt man das Cholesterin als Acetat 
dessen durchschnittliche Ausbeute bei Wollfett ca. 34% betragt. Die 
quantitative Zusammensetzung der handelsiiblichen Degrassorten wech
selt sehr stark, weil die Anspriiche, wie erwahnt, je nach dem Verwen
dungszweck sehr verschieden sind. Eine Anzahl Analysenergebnisse von 
Handelsprodukten verschiedener Herkunft ist in nachstehender Tabelle 
geordnet. . 

Moellon- und Degrassorten 
nach Analysen von Tortelli, Schmitz-Dumont, Hopkins, Coburr und Spiller u. a. m. 

I I Gesam tfett 
Oxydierte I 

Wasser Asche 
bares Saoren 

I Unverseif-

I 
Menge in 

% % % % 
S.-Z. V.-s. Jodzahl 

3 deutsche Pro-
dukte .... 17,7 bis 0,1 bis 1,1 bis 4,3 bis - II bis 17 105 bis 39,6 bis 

22,9 0,6 15,8 9,7 172 69,0 

7 franzosische 
Produkte .. 7,6 bis 0,05 bis 14,0 bis 1,8 bis 73,2 bis 31 bis40 93 bis206 50 bis 

25,5 0,58 40,6 6,0 91,8 102 

7 englische Pro-
dukte .... 1,5 bis 0,06 bis 0,9 bis 0,9 bis 82,3 bis 29 bis 170 bis 53 bis 

17,3 0,70 3,4 16,7 97,7 119 208 

12 amerikanische 
Produkte ... 1,0 bis 0,05 bis 0,4 bis 1,1 bis 56,6 bis 32 bis 34 -

40,6 1,0 42,6 26,5 96,6 

J. Vulkanisierte file (Faktis). 
Siehe den Abschnitt "Kautschuk und Guttapercha" (S. 1196 u. 1209). 

K. Tiirkischrotole und verwandte Produkte. 
(Sulfurierte Ole.) 

Die Tiirkischrotole sind seifenleimartige Losungen von Gemengen 
der Natron- oder Ammoniumsalze gewisser Oxyfettsauren, besonders 
der Ricinolsaure oder der lO-Oxystearinsaure, deren Schwefelsaureester 
und inneren Ester (Estolide), sowie von Glyceriden (unverandertes neu
trales 01, Diglyceride und Saize von Schwefelsalireestern der Glyceride). 
Ferner enthalten aIle Rotole Neutralsalze (Natriumsulfat oder Ammo
niumsulfat), geringe Mengen unverseifbarer organischer Korper und oft 
Glycerin. 

122 

-
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Mit den Rotolen nachstverwandt sind konzentriertere Mischungen von 
qualitativ gleicher Zusammensetzung, aber ganz anderem Mischungsver
haltnis der Bestandteile, insbesondere hoherem Gehalt an Polyricinol
sauren bzw. anderen Estoliden, die unter Phantasienamen wie Mono
polseife und Isoseife in den Handel kommen; ferner werden Emulsionen 
und Losungen dieser Substanzen in fliichtigen Losungsmitteln (Tetra
pol, Verapol usw.) erzeugt. 

Die normalen Rotole sind hellgelb bis hOchstens braun gefarbte viscose 
Fliissigkeiten, die Spezialpraparate, wie Monopolseife, dagegen feste oder 
hal bfeste, mehr oder weniger d urchscheinende Massen; sie sollen klar 
sein und sich auch bei gegen Lacmus saurer Reaktion in nicht allzu 
hartem Wasser klar losen oder wenigstens (wenn sie nur schwach suI
furiert sind), mit der zehnfachen Menge Wasser eine Emulsion geben, 
die beim Stehen keine Oltropfchen ausscheidet und auf Zusatz von 
Ammoniak klar wird. 

Die Ange bote in Tiirkischrotol und Appreturol sollen nach dem Be
schluB des Verbandes Deutscher Tiirkischrotol-Fabrikanten 
fortan unter der Bezeichnung "Tiirkischrotol (Appreturol) x-proz., han
delsiiblich" erfolgen. Die Prozentangabe bezieht sich auf den Gehalt 
an sulfuriertem und gewaschenem RicinuEol; der Fettgehalt des "Sulfo
nates" (diese Bezeichnung ist nicht definiert) kann zwischen 72 
und 76% Fettsaurehydrat schwanken (durchschnittlich 75%), so daB 
z. B. ein 50proz. handelsiibliches Rot 01 36 bis 38% Fettsaure enthalt.
Der Schwefelsauregehalt schwankt in wei ten Grenzen, ohne daB sich 
fiir bestimmte Qualitaten bestimmte Grenzwerte ange ben lie Ben, weil 
fiir viele Verwendungszwecke der Gehalt an Polyricinolsauren wichtiger 
ist als der an Fettschwefelsaureestern. Immerhin sind gute Rotole 
meistens mittel- oder hochsulfuriert, d. h. mit 25 bis 30 Teilen Schwe
felsaure auf 100 Teile 01 erzeugt, und enthalten oft 5 bis 10% organisch 
gebundenes SOs' Die Untersuchung besteht in der Ermittlung der Zu
sammensetzung und in der praktischen Priifung. 

Gesamtfett. 
a) Vol umetrische Besti mm ung nach Finsler Breindl (siehe 

auch Herbig. Chem. Rev. IS, 187; 1906). In einen Kolbcn von 150 cem 
Balloninhalt mit 50 ccm fassendem, in 1/10 ccm geteilten Hals werden 
genau 30 g Substanz eingewogen, in 70 ccm heiBem Wasser gelost, 
25 cem Schwefelsaure von 66% zugesetzt und bis zur klaren Abscheidung 
der Fettsau,ren gekocht. Man fiillt mit heiBem Wasser oder Glaubersalz
losung nach, bis die Fettsaure in den Hals des Kolbens gestiegen ist, 
laBt dann das Kolbchen im Trockenschrank stehen und erhitzt hierauf 
die Fettschicht zur Entwasserung direkt mit dem Brenner. Nach dem 
Erkalten, evtl. nach halbstiindigem Stehen liest man das Volumen der 
Fettsaule abo 1 ccm Fettsaure entspricht nach dem spez. Gewicht 
3,33% Gesamtfett. Infolge der spez. Gewichtsdifferenzen und des un
vollkommenen Entwassern der Fettsauren sind Fehler iiber 1 % moglich. 
Die Methode eignet sich nur fiir die Betriebskontrolle, bei der immer 
Produkte aus gleichem Fettansatz von bekanntem spez. Gewichte 
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untersucht werden. Ahnlich ist die neuerdings vom Verband Deuti'cher 
Tiirkischrotol-Fabrikanten empfohlene Methode (Zeitschr. D. 01- u. Fett
indo 41, 321; 1921). 

b) Prazisionsmethode (Herbig, Chem. Rev. 13, 243; 1906, Fah
rion, Seifen£' 35,415; 1915). Etwa 10 g Rotol werden mit 50 ccmWasser 
bis zur Losung erwarmt, 25 ccm 10 proz. Salzsaure zugesetzt und wenig
stens 1/4 Stunde gekocht, jedenfalls aber solange, bis sich die olige und 
die wasserige Schicht vollstandig klar getrennt haben. Nach einigem 
Abkiihlen spiilt man mit Wasser und etwa 100 ccm Ather in einen 
Scheidetrichter, schiittelt nach Zusatz von 0,5 ccm Alkohol durch, lafit 
nach dem Absitzen die wasserige Schicht ablaufen und wascht die athe
rische Schicht dreimal mit je 15 ccm Wasser. Die wasserige Schicht und 
die Waschwasser werden zur Bestimmung der Gesamtschwefelsaure ver
einigt, die atherische Fettlosung wird im gewogenen Kolben eingeengt, 
der Rest des Athers abdunsten gelassen, der Riickstand Ibis 2 Minuten 
iiber freier Flamme, dann eine halbe Stunde bei 105 0 getrocknet und 
gewogen. 

Infolge teilweiser Anhydrisierung der Oxysauren (Neubildung 
innerer Ester) beim Abkochen und beim Trocknen findet man meistens 
um einige Zehntelprozente Fett zu wenig. Zur Vermeidung des Fehlers 
konnte man wie bei der Fettsaurenbestimmung nach Fendler und 
Frank (S. 586) verfahren. Am sichersten ware, wenigstens bei der Ana
lyse von Ricinusrotolen, die folgende Bestimmung der Gesamtfett'lauren 
in Form der freien (nicht zu inneren Estern kondensierten) Sauren: das 
mineralsaurefrei gewaschene Gesamtfett wird nach dem Abtreiben des 
Athers ohne Trocknen und Wagen direkt, wie bei Bestimmung der Ver
seifungszahl, mit einem gemessenen DberschuB alkoholischer Lauge 
verseift und der DberschuB zuriicktitriert; der Alkaliverbrauch wird 
direkt auf Ricinolsaure umgerechnet. Beispiel: 

10,00 g Rotal eingewogen; das Gesamtfett verbrauchte zur Ver
seifung 38,48 ccm n/2-Lauge = 1,0787 g KOH; 0,1880 g KOH = 1 g 
Ricinolsaure; 1,0787 g KOH = 5,7410 g Ricinolsaure; Gesamtfettsaure
gehalt = 57,41 %. 

Fettsch wefelsa uren (organisch gebundene Schwefelsaure). 
Die Fettschwefelsaure berechnet man aus der organisch gebundenen 

Schwefelsaure, diese ergibt sich wiederum als Differenz von Gesamt
schwefelsaure und an Alkali gebundener Schwefelsaure. 

a) Besti mm ung der Gesamtsch wefelsaure: D~e wasserige 
Losung und dieWaschwasser von der Gesamtfettbestimmung werden 
vereinigt, vorsichtig erwarmt, bis der geloste Ather ausgetrieben ist, 
dann angesauert, zum Sieden erhitzt und die Schwefelsaure wie iiblich 
als Bariumsulfat gefallt. Man rechnet gewohnlich auf S03, seltener 
auf S04 oder H 2S04 um. 

b) An Alkali ge bundene Sch wefelsaure (Fahrion, Seifenf. 
35, 416; 1915): Zu 5 cem gesattigter KochsalzlOsung und 25 bis 50 ccm 
Ather, die sich in einem Scheidetrichter befinden, bringt man die Einwage 
von etwa 3 g Substanz, schuttelt kr&ftig durch und Iii,fit stehen, wobei sich 
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die wasserige Salzlosung, die das Sulfat aufgenommen hat, der un
gelost bleibende Anteil des Rotols und die atherische FettlOsung in 
3 Schichten iibereinander absetzen. Man zieht die Salzlosung ab, 
schiittelt den Scheidetrichterinhalt noch zweimal mit Kochsalzlosung 
.aus, sauert die vereinigten wasserigen Ausziige mit Salzsaure an, kocht 
und fallt mit Bariumchlorid. Auswertung: Der Ricinolschwefelsaureester 
C17H32(OS03H)COOH enthalt in 378 Teilen 80 Teile S03, der Oxy
stearinschwefelsaureester C17H34(OS03H)COOH in 380 Teilen 80 Teile 
S03. Man findet also den Prozentgehalt des Rotols an Fettschwefel
saureester, indem man die Prozente organisch gebundene, als S03 be
rechnete Schwefelsaure mit 4,725 multipliziert. Um den Sulfurierungs
grad zu bestimmen, addiert man Gesamtfett- und S03-Gehalt und 
berechnet den. Prozentsatz dieser Summe (Fettsaure plus Fettschwefel
saureester) an Schwefelsaure. 

Neutralfett und Unverseifbares. 

Die Losung von 30 g Substanz in 50 ccm Wasser, 20 ccm Ammoniak~ 
losung und 30 ccm Glycerin. wird dreimal mit je 100 ccm Ather oder 
einem anderen nicht chlorhaltigen Fettlosungsmittel ausgeschiittelt; 
die vereinigten Atherextrakte wascht man mehrmals mit Wasser, 
destilliert das Losungsmittel ab, trocknet den Riickstand bei 100° 
und wagt ihn. Der Riick~tand besteht aus dem Neutralfett und den 
gewohnlich sehr geringen Mengen unverseifbarer Stoffe, die notigen
falls nach S. 584 bestimmt werden. 1st nur wenig Unverseifbares 
zugegen, so kann man den Gehalt an Diglyceriden nach S. 597 
durch Bestimmung der Verseifungszahl des Riickstandes und der Ver
seifungszahl der aus demselben abgeschiedenen Fettsaur.en direkt er
mitteln. 

Polyri oi no 1 s a ure n (Estolide). 

Die nach dem Ausathern von Neutralfett und Unverseifbarem ver
bleibende ammoniakalische Losung wird mit verdiinnter Salzsaure ver
setzt und zur Abspaltung der gebundenen Schwefelsaure moglichst kurze 
Zeit aufgekocht; die klar abgeschiedenen Fettsauren wascht man mine
ralsaurefrei, trocknet vorsichtig und bestimmt die Esterzahl. 

RicinoIsaure E.-Z. = 0,0 
Diricinolsaure = 96,9 
TriricinoIsaure = 130,6. 

Die Esterzahlen der analogen inneren Ester von Oxystearinsauren stim
men in der GroBenordnung mit denen der Ricinolsaurederivate iiberein. 
Esterzahlen unter 100 weisen auf Gemenge von Ricinolsaure und Di
ricinolsaure mit hochstens geringen Mengen Triricinolsaure hin, hohere 
Zahlen auf Di- und Triricinolsaure. Die Fettsauren guter Rotole zeigen 
haufig Esterzahlen um 30 bis 40, die von Monopolseifen 50 bis 60, von 
1soseifen bis ii ber 80. 

Die Bestimmung des Estolidgehaltes nach S. 597 ist umstandlicher 
und kaum notig. 
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Abstammung des Oles. 
Gewohnlich handelt es sich nur darum festzustellen, ob das Rotol 

aus Ricinusol erzeugt ist oder aus einem anderen Material wie Abfall
olivenol (Tournanteol). Man bestimmt die Acetylzahl bzw. Hydroxylzahl 
des Gesamtfettes und schlieBt, wenn sie bei 125 oder dariiber liegt, 
daB reines Ricinusol verwendet wurde; wird eine niedrigere Zahl ge
funden, so kann ein anderes Material gebraucht worden sein, doch konnen 
auch Praparate aus Ricinusol, die viel Polyricinolsauren enthalten, 
Acetylzahlen unter der angegebenen Grenze aufweisen. Es wiirde sich 
deshalb empfehlen, nicht die Acetylzahl des Gesamtfettes zu bestimmen, 
sondern die der regenerierten Sauren, die man aus dem Gesamtfett durch 
Aufspaltung der inneren Ester mit alkoholischer Lauge und vorsichtige 
Wiederabscheidung der freien Sauren erhalt. - Die Jodzahl des Gesamt
fetts von Ricinusolprodukten liegt gewohnlich nicht unter 70, bei iiber
maBiger Sulfurierung freier Ricinussaure kann die Jodzahl aberauch auf 
50 und darunter sinken. 

Alkalien und Ammoniak. 
7 bis 10 g der Probe werden mit Ather versetzt und viermal 

mit je 5 ccm Schwefelsaure (1: 6) ausgeschiittelt. Liegt ein Ammo
niakrotol vor, so destilliert man den sauren Auszug mit soviel iiber
schiissiger Natronlauge, daB die Seife ausgesalzen ist und die Losung 
nicht schaumt, im gebrauchlichen Apparat, fangt das iibergehende 
Ammoniak in n/z-Schwefelsaure auf und titriert zuriick. - Enthalt 
das Rotol kein Ammoniak, so ist es fast in allen Fallen ein Natron
roWI, Kalirotole kommen selten vor. Zur Bestimmung des Natrons wird 
die saure Fliissigkeit in einer Platinschale auf dem Wasserbad ein
gedampft, der SchwefelsaureiiberschuB auf dem Sand bade verjagt, der 
Riickstand mit Ammonsulfat vermischt, gegliiht, gewogen und das 
Natriumsulfat auf NazO umgerechnet. - Kali wird in derselben Weise 
bestimmt. Bei Natronammoniakrotolen bestimmt man beide Basen in 
aliquoten Teilen des schwefelsauren Auszuges wie oben. 

Salze. 
Man digeriert 6 bis 10 g Substanz, am besten nach vorhergf'hendem 

Trocknen mit absolutem Alkohol, filtriert die ungelost bleibenden Salze 
ab, wascht sie mit heiBem Alkohol, lOst den RiickRtand in heiBem Wasser, 
dampft die Losung ein, trocknet und wagt. Man priift auf Sulfat und 
Chlorid, bestimmt allenfalls Schwefelsaure und Chlorjon und rechnet 
daraus . den Gehalt an Sulfat und Chlorid (meistens Natriumsulfat 
und Kochsalz). Vber die quantitative Sulfatbestimmung siehe auch 
oben S. 652. 

Zum Nachweis von Eisen- und Kupfersalzen, die bei der Verwendung 
der Rotole zum Farben und Drucken auBerst schadlich sind, schiittelt 
man das 01 mit verdiinnter Schwefelsaure, versetzt mit Ather und einigen 
Tropfen FerrocyankaliumlOsung, und schiittelt nochmals durch; die Bil
dung einer blauen Zone an der Grenze beider Schichten zeigt Eisen an, 
eine braune Zone Kupfer. 
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Wasser. 
Zur annahernden Bestimmung auf etwa 1 % genau werden nach 

Fahrion (Chern. Ztg. 37,1372; 1913) 2 bis 3 g Substanz im Platintiegel 
ohne Deckel bis zur Entwicklung eines kleinen Rauchwolkchens erhitzt. 
Sonst· verwendet man die Xylolmethode. 

Organische Losungsmittel. 
Spezialpraparate konnen Tetrachlorkohlenstoff, Trichlorathylen, 

andere Chlorkohlenwasserstoffe, Benzol usw. enthalten. Man destilliert 
10 bis 20 g Substanz, evtl. nach schwachem Ansauern mit Salzsaure, 
mit Wasserdampf und miBt oder wagt nach dem Abscheiden des Wassers 
das Destillat. Das Losungsmittel wird durch Bestimmung des spez. 
Gewichtes, des Siedepunktes, auch durch den Geruch, notigenfalls durch 
die chemische Analyse, identifiziert. 

Praktische Priifung. 
Bestandigkeit gegen das Aussalzen: Urn vergleichbare 

Resultate zu erhalten, muB man selbstverstandlich Proben von gleicher 
Konzentration und gleichem Neutralisationszustand bei derselben Tempe
ratur prufen. Zur Priifung des Verhaltens gegen Saure neutralisiert man 
bis zur eben beginnenden Rotung von Phenolphthalein, stellt auf 5, 10 
oder 20% Fettsauregehalt ein und tropft zu einer gemessenen Menge solcher 
Losung titrierte Saure bis zur Trubung. Der Saureverbrauch wird auf 
1 g Fettsaure umgerechnet. - In analoger Weise priift man die Bestandig
keit gegen Alkalien und Alkalisalze, indem man allmahlich steigende 
Mengen von Losungen der betreffenden Substanzen zufugt, solange noch 
keine Trubung erfolgt und dann die Konzentration des Zusatzes in der 
eben noch klaren Losung bestimmt. Die Anforderungen sind je nach der 
Verwendung des Rotales verschieden; Rotole fUr die Altrotfarberei 
mussen in 4 bis 5 proz. Soda- bzw. Pottaschelosung noch vollstandig 
lOslich sein, von Olen fUr andere Farbprozesse wird hauptsachlich Be
standigkeit gegen Kochsalz, Glaubersalz, Schwefelnatrium, Hydrosulfit 
u. a. m. verlangt, von Olen fUr die Bleicherei Bestandigkeit gegen Hypo
chlorit. - Die besonders wichtige Kalkbestandigkeit erprobt man durch 
Zusatz von klarem Kalkwasser zur 5 proz. Rotollosung bis zur Trubung 
derselben oder direkt mit dem zu verwendenden kalkhaltigen Wasser. 
Zur Prufung der Bestandigkeit gegen essigsauren Kalk wird 11 Wasser 
mit 12,5 ccm 10 proz. Essigsaure und 5 ccm Calciumacetatlosung von 
18 0 Be versetzt, 1/2 cern Rotal zugefiigt, zum Sieden erhitzt und abkuhlen 
gelassen; minderwertige Ole scheiden klebrige Flocken von Kalkseife 
abo Ahnlich priift man das Verhalten gegen Calciumsulfat durch ein
stiindiges Erhitzen von 11 Gips16sung mit etwa 2 g Schwefelsaure, 4 bis 
5 g Glaubersalz und 1 cern lOproz. Rotollosung. Eine Probe 5proz. 
Rotollosung darf ferner nach Zusatz von 4 Raumteilen Magnesiumsulfat
losung (1 : 4) nur leicht getrubt sein, aber keine Flocken abscheiden. -
FUr die Alizarinrotfarberei ist das Verhalten des Rotales gegen Alaun, 
sein "Tonerdebindungsvermogen", wichtig. Man lost die Probe, die kein 
iiberschussiges Alkali enthalten darf, in einem 250-ccm-MeBkolben, laBt 
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bei 60° einen VberschuB titrierter Alaunlosung zuflieBen, schiitte]t 
bis zum Erkalten, fiiIlt dann auf 250 ccm auf und filtriert. In einem 
aliquoten Teil des Filtrates wird die Tonerde titriert oder gravimetrisch 
bestimmt. 

Los ung s vermogen fiir fl iic h tige Zusatze: lOO g konzen
triertes, am besten auf 50%Fettsauregehalteingestelltes Rotol werden mit 
25g Zusatz (Tetrachlorkohlenstoff oder dgl.) gut verriihrt, wenn keine klare 
Mischung entsteht mit ein wenig Alkali m klaren versucht und hierauf 
gepriift, ob sich die Mischung in Wasser klar lost. Bei giinstigem Ausfall 
wiederholt man die PrUfung mit steigenden Mengen Zusatzstoff un:d 
prUft ebenso eine vollstandig neutralisierte und eine bis zur beginnenden 
Triibung angesauerte Rotolprobe auf das Verhalten gegen fIiichtige 
Zusatze. 

Emulgierungsvermogen fiir fette Ole: NachErbanwerden 
lOO ccm 10proz. Rotollosung mit 75 ccm Wasser verdiinnt und 5 g reines 
Olivenol eingeriihrt. Man beobachtet die Haltbarkeit der Emulsion, ver
riihrt sie dann noch mit 20 ccm Pottaschelosung von 38 0 Be und priift 
wieder die HaItbarkeit beim Stehen und beim Erwarmen. Dieselbe Probe
emulgierung wird mit einer durch Alkali neutralisierten und mit einer 
weiteren, bis zum Opalisieren angesauerten Rotolprobe angestellt. 

Verwend barkei t zum Farben: Man trankt ein StiickBaumwoll
gewebe mit dem etwa 1 : 15 bis 20 verdiinnten Rotol und ein gleichgroBes 
Stiick mit einem als Type dienenden Vergleichsol von bekannter Quali
tat, trocknet die Stoffe, beizt sie mit Tonerde und stellt einen Alizarin
rosadruck her (der gegen Verunreinigungen des Oles besonders empfind
lich ist), oder man farbt mit Paranitranilinrot. Die im kleinen MaBstabe 
ausgefiihrten Probefarbungen sind aber nie ganz zuverlassig. 

Verwend barkei t zum Appretieren: Man impragniert Stiicke 
von gebleichtem Baumwollgewebe mit 3,5 bis 10proz. Losungen des Rot
oles, die sich in unverandertem Neutralisationszustand befinden bzw. 
mit Lauge neutralisiert bzw. bis zur Triibung angesauert sind. Die 
Gewebe werden ausgequetscht, einerseits mit Luft bei 60°, andererseits 
auf der mit Dampf geheizten Kupfertrommel getrocknet; dann werden 
verschiedene Probestiicke je 5 Minuten und 1 Stunde ohne Druck und 
2 Stunden bei 2 Atm. gedampft, hierauf mit 1/2proz. kochender Seifen
losung geseift. Man beobachtet die Reinheit des WeiB, das Nachgilben 
bei langerem Liegen und die Einwirkung auf die Faser. 

L. Technische Fettsanren, Elaine, Stearine. 
Die technischen Fettsauren werden vorwiegend eigens durch Spal

tung von Neutralfetten erzeugt, daneben auch durch Abscheiden aus 
den bei der Raffination saurer Fette anfallenden Seifen erhalten. Nach 
der Konsistenz unterscheidet man: 1. technische Fettsauren schlechthin, 
das sind die nicht weiter zerlegten Gemische von festen und fIiissigen 
Sauren; 2. Elaine, die beim Pressen von Fettsauren talgiger Konsistenz 
oder auch direkt durch Spaltung fliissiger Fette erhaltenen Sauren-
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gemische und 3. Stearine, die beim Abpressen der Elaine als Pre13kuchen 
zuriickbleibenden festen Fettsaurengemische. Nach der Herstellung 
unterscheidet man: 1. Saponifikatfettsauren (-elaine, -stearine), das sind 
die nichtdestillierten Fettsauren von der FettspaItung im Autoklaven 
oder mit sog. Reaktiv (Twitchell-, Pfeilring-, Kontaktspalter) oder 
mit Ricinusferment bzw. die aus diesen Fettsauren erzeugten Elaine 
und Stearine; 2. Destillatfettsauren, Produkte der Spaltung von Fetten 
mit Schwefelsaure oder mit Schwefelsaure nachbehandeIte Saponifikat
fettsauren, die durch Destillation gereinigt wurden; durch Abpressen 
derselben werden die Destillatelaine und -stearine erhalten. 

Fiir die Bewertung der zum Spalten bestimmten Rohfette sind maB
gebend: Der Gehalt an Reinfett (siehe S. 538), an Unverseifbarem, die 
Glycerinausbeute (Bestimmung der freien Sauren und Berechnung des 
Neutralfettgehaltes, direkte Glycerinbestimmung), die Ausbeute an 
festen Sauren (Jodzahl, Erstarrungspunkt der Gesamtfettsauren) und 
schlieBlich die Farbe (weil die Sauren aus dunklen Fetten fiir die meisten 
Verwendungszwecke destilliert werden miissen). Siehe auch Bewertung 
von Rohfetten, S.539. 

Die Untersuchung der Produkte selbst ist bis auf einige Priifungs
methoden, die nur bei Elain bzw. Stearin in Betracht kommen, bei den 
Fettsauren jeder Art im wesentlichen gleich. 

Reinheitspriifung: Man bestimmt Wasser, Triibstoffe (Seifen) 
und Asche (bes. Spaltmittelreste, dann Eisen und Kupfer) nach 
S. 534 bis 538. Fiir die Destillation bestimmte Sauren sollen hochstens 
hundertel Prozente Asche enthalten. 

Spa I tun g s g r ad: Dieser ist der Bruchteil der theoretisch erreich
baren Spaltung, den das gespaItene Fett aufweist, also praktisch (d. h. 
unter Vernachlassigung des Gehaltes an Unverseifbarem) der Prozent
gehalt an freien Siiuren, genauer: der Gehalt an freien Fettsauren, 
bezogen auf das Gesamtverseifbare. Man bestimmt ihn fUr praktische 
Zwecke geniigend genau nach S.581 aus der Saurezahl des Spaltungs
produktes und der Neutralisationszahl der reinen (d. i. neutralfett
freien) Fettsauren oder aus der Esterzahl des Spaltungsproduktes, 
kann aber auch folgendermaBen verfahren: Eine nicht gewogene 
Menge Fettsaure, etwa 6 bis 7 g, wird mit Lauge - deren Titer nicht 
bekannt sein muE - erst neutralisiert und dann verseift. Bei Fettsauren 
aus Kernfetten, die aus lOO Teilen Neutralfett rund 95 Teile Fettsaure 
geben, berechnet sich der Neutralfettgehalt (N) aus der Zahl der Kubik
zentimeter Lauge, die nur zur Neutralisation verbraucht wurden (a) 
und den zur Verseifung verbrauchten Kubikzentimetern Lauge (b) nach 
der Formel: 

N = 1,053 b 
a + 1,053 b 

Fettsauren, die durch SpaItung von Fetten mit Schwefelsaure er
halten oder zwecks Vermehrung der Ausbeute an festen Sauren mit 
Schwefelsaure nachbehandelt wurden, konnen Laktone (Stearolakton, 
Behenolakton) enthalten, die sich ebenfalls durch eine Esterzahl an-

ChemAechn. Untersuchungsmeth. 7. Aufl. III. 42 
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zeigen. Bei Destillatfettsauren, die ja kein Neutralfett enthalten kon
nen, kann die Esterzahl direkt auf den Laktongehalt umgerechnet wer
den. Bei nichtdestillierten Fettsauren verfahrt man nach Stiepel 
folgendermaBen: Man bestimmt die Verseifungszahl (A) und die Saure
zahl (B) der Fettsauren; die Esterzahl (A-B) = 0 entspricht in diesem 
FaIle der Summe von Neutralfett undLakton. Hierauf verseift man 
20-30 g Fettsaure, scheidet aus der Seife die Fettsauren wieder ab 
und bestimmt deren Verseifungszahl (AI) und Saurezahl (B1). Die Diffe
renz (A1-B1) = 0 1 , die Esterzahl der glyceridfreien Fettsauren, (auch als 
konstante Esterzahl bezeichnet) ergibt den Laktongehalt, die Differenz 
0-01 den Gehalt an Neutralfett. - Diese indirekte Bestimmung ist 
aber nur dann anwendbar, wenn bloB echte Laktone zugegen sind, die 
bei der Verseifung zu oxyfettsauren Salzen aufgespalten, beim Zerlegen 
der Seife aber sofort regeneriert werden. Neben den echten Laktonen 
finden sich aber in nichtdestillierten Sauren gewohnlich, vielleicht immer, 
andere innere Ester von Oxyfettsauren (sog. Polyoxyfettsauren oder 
Estolide; vgl. S. 597), die beim Verseifen aufgespalten, aber beim Zer
legen der Seifen mit Mineralsaure nicht oder doch erst nach sehr langem 
Erhitzen vollstandig regeneriert werden. In solchen Fallen kann man 
Neutralfett nur durch Bestimmung des Glycerins mit Sicherheit ermit
teln. Enthalt das Spaltungsprodukt keine Mono- oder Diglyceride 
so ergibt sich aus seinem Glyceringehalt a und dem Glyceringehalt 
des ungespaltenen Fettes b der Neutralfettgehalt aus der Formel 

_ 100 a 0/ 
x - b /0· 

Erstarrungspunkt: Die Bestimmung wird am einfachsten im 
Apparate von Sh ukoff oder nach Wolfbauer (siehe S. 544) vorgenom
men; sie ist fiir die Bewertung in erster Linie maBgebend, besonders bei 
Fettsauren, die gepreBt werden sollen, weil man aus dem Erstarrungs
punkt (dem sog. Talgtiter) den Gehalt der Probe an festen und fliissigen 
Sauren einigermaBen abschatzen kann (die Jodzahl gibt keinen sicheren 
Anhaltspunkt, weil ja auch ungesattigte feste Sauren vorhanden sein 
konnen). Wenn die qualitative Zusammensetzung bzw. die Abstammung 
und die Herstellung des Fettsaurengemisches bekannt ist, wie bei der 
Betriebskontrolle, kann man das Mengenverhaltnis von festen und fliis
sigen Sauren aus dem Erstarrungspunkt zi.,mlich genau bestimmen. 
Nach de Schepper und Geitel mischt man Stearin und Elain, die aus 
dem im Betriebe regelmaBig verarbeiteten Rohmaterial und nach den 
betriebsmaBigen Verfahren hergestellt sind, in verschiedenen Verhii.lt
nissen, bestimmt von jeder Mischung den Erstarrungspunkt und erhalt 
so ein fiir aIle mal die Vergleichswerte, die man tabellarisch ordnet. 
Selbstverstandlich lassen sich nur Fettsauren gleichen Spaltungsgrades 
ver~leichen, Neutralfett erniedrigt den Erstarrungspunkt betrachtlich. 

Unterscheidung von Saponifikat- und Destillatfettsauren: 
Die Saponifikate haben einen milden, die. Destillate einen charakteri
stischen Geruch, der fiir den Praktiker schon allein zur Erkennung ge
niigt. Der Spaltungsgrad der Saponifikate liegt zwischen 88 und 98%, 
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zumeist urn 90 bis hi:ichstens 95%, d. h. sie E'nthalten 5 bis 10% Neutralfett 
(weitergehende Spaltung wird gewohnlich zur Schonung des Materials nicht 
angestrebt), wahrend Destillatsauren frei von Neutralfett sind. (Abfall
fettsauren enthalten wenigstens 20 bis 30%, abel' auch bis iiber 50% 
Neutral£ett.) Destillatfettsauren enthalten oft mehr Unverseifbares als die 
urspriinglichen Fette; das Mehr bilden Kohlenwasserstoffe nnd Ketone aus 
den Fettsauren, die im Unverseifbaren des urspriinglichen Fettes und del' 
Saponifikate nicht vorkommen (siehe unten bei Elain), doch kann man 
bei negativem Ausfall del' Probe nicht auf Saponifikat schlieBen, weil 
bei sorgfaltiger Destillation keine Vermehrung des Unverseifbaren ein
tritt. Destillat- und Saponifikatstearin konnten friiher auch durch die 
Jodzahl bzw. durch den Gehalt an Isoolsaure unterschieden werden. 
Nul' die Destillate enthielten Isoolsaure (aus del' durch Einwirkung von 
Schwefelsaure auf die Olsaure gebildeten Oxystearinsaure entstanden) 
und zeigten daher Jodzahlen bis 15, wahrend Saponifikate hochstens ganz 
kleine, von geringen Olsauremengen herrUbrende Jodzahlen zeigten. 
Dieses Unterscheidungsmerkmal ist heute nicht mehr zuverlassig, weil 
Saponifikate aus geharteten Fetten ebenfalls Isoolsaure enthalten und 
deshalb hohere Jodzahlen aufweisen konnen. 

Die Bestimmung und Untersuchung des Unverseifbaren erfolgt wie 
bei den neutralen Fetten, ebenso die Bestimmung del' Kennzahlen. 

Zum Pressen bestimmte Sauren werden auch auf ihre Krystallisa
tionsfahigkeit gepriift. Bei Fettsauren unbekannter Herkunft empfiehlt 
es sich, einen PreBversuch vorzunehmen, derauch im Laboratorium 
ohne Versuchspresse, mit Hilfe eines geniigend groBen Parallelschraub
stockes angestellt werden kann (D u bovitz, Seifens.-Ztg. 37, 627; 1910). 

Elaine. 
Die Elaine, sowohl Saponifikate als Destillate, werden nach del' 

Beschaffenheit unterschiede~ in kaltgepreBte, sog. weiche Elaine. die 
wenig feste Fettsauren enthalten, und in warmgepreBte, harte Elaine, 
die entsprechend del' groBeren Loslichkeit fester Fettsauren in warmer 
Olsaure mehr Stearin enthalten; nach den Rohstoffen unterscheidet 
man auch Talgelain, Knochenfettelain u. s. w., die man als normale odeI' 
echte Elaine bezeichnen konnte, im Gegensatz zu den Sorten Tranelain 
(gewohnlich aus polymerisierten Tranen erzeugt), Wollfettelain u. a. m. 
Del' Hauptbestandteil del' echten Elaine ist, wie del' Name besagt, 01-
saure neben wenig starker-ungesattigten Sauren und wechselnden Mengen 
fester Sauren. Saponifikatelain enthalt auBerdem das gesamte Neutral
fett aus den gepreBten Fettsauren sowie aIle unverseifbaren Stoffe aus 
dem urspriinglichen Fett; Destillatelain enthalt das Unverseifbare des 
Fettes und die bei del' Destillation etwa neugebildeten Kohlenwasser
stoffe. 

Del' Zusammensetzung entsprechend besteht die Untersuchung VOl' 
allem in del' Bestimmung des Erstarrungs- odeI' Stockpunktes, del' Jod
zahl, dem Nachweis mehrfach-ungesattigter und polymerisierter Sauren, 
sowie in del' Bestimmung und Untersuchung des Unverseifbaren. 

42* 
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1st der Erstarrungspunkt hoher als 20°, so empfiehlt es sich, das 
Verhaltnis von festen und fliissigen Sauren festzustellen. - Die Jod
zahl liegt gewohnlich zwischen 70 und 90, die innere Jodzahl zwischen 
90 und 100 bis 120. Bei auffallig hoher innerer Jodzahl stellt man die 
Hexabromid- und die Octobromidprobe an und priift nach S. 596 auf 
polymerisierte Tramauren. - Ein hoher Gehalt an Unverseifbarem 
kann durch Zusatze von Mineral- odeI' Harzol hervorgerufen sein, manche 
Elaine enthalten aber auch schon an sich viel Unverseifbares, Destillat
elaine bis 10%, Wollfettelaine bis iiber 50%. 

Zur Unterscheidung der Kohlenwasserstoffe von gewohnlichen 
Destillatelainen, von Wollfettelainen und von Mineral- und Harzolen 
bestimmt man VOl' allem die Jodzahl und das Drehungsvermogen des 
Unverseifbaren (vgl. auch S. 603): 

Kohlenwasserstoff Jodzahl Drehungsvermogen 
Minera161 . . . . . . 6 bis 12 maximal + 2,2 0 (in 4 proz. Benzollosung) 
Kohlenwasserstoffe der 

Destillatelaine 62 bis 69 + 4,8 0 bis 9,6 0 

Kohlenwasserstoffe der 
W olHettelaine . . . 50 bis 80 -I- 18 0 bis + 28 0 

Harzol . . . . . . . 40 bis 50 -I- 23 0 bis -I- 50 0 

Die Kohlenwasserstoffe del' Wollfettelaine sind auch ziemlich viscos, 
sie zeigen bei 20 0 etwa 15 bis 20 Englergrade, unterscheiden sich abel' 
von gleich zahen Mineralolen durch ihre Loslichkeit in zwei Raumteilen 
siedenden Essigsaureanhydrids (Marcusson, Seifenf. 35, 693; 1915) 
sowie durch die Loslichkeit in gleichen Raumteilen einer Mischung von 
9 Teilen 96 proz. Athylalkohol in 1 Teil Methylalkohol bei 20 0. Vber die 
Priifung von Elainen fUr Schmalzen siehe S.629. 

Stearine. 
In reinen Stearinen konnen aIle festen Sauren von der Palmitin- bis 

zur Lignocerinsaure enthalten sein, dann Oxystearinsaure und Stearo
lakton (evtl. auch Homologe wie Oxybehensaure und Behenolakton), 
Isoo1saure und analoge feste ungesattigte Sauren, hingegen Neutralfett 
und Unverseifbares hochstens in Spuren. Ein Stearin solI rein weiB sein, 
moglichst hoch schmelzen, keine mechanischen Verunreinigungen und 
hochstens Spuren von Asche, namentlich keinen Kalk enthalten (selbst 
Mengen unter 0,001 % CaO verhindern das Abschmelzen des Dochtendes 
und bewirken dadurch RuBen und Ablaufen); Stearin solI keine allzu 
groBe Krystallisationsfahigkeit besitzen, aber auch nicht amorph und 
transparent sein. 

Die Farbe beurteilt man nieht nur nach der Oberflache, sondern auch 
nach dem Bruch: Ein grauer Bruch bei weiBerer Oberflache weist auf 
Schonungsmittel hin (komplementaren Farbstoff wie Methylviolett). 
Man priift ferner die Bruchfestigkeit und den Klang; reines Stearin 
klingt hell, mit Paraffin oder Talg vermischtes dumpf. 

Von den Kennzahlen ist die Jodzahl am wichtigsten, sie darf bei 
Sapoillfikaten nur wenige Einheiten, bei Destillaten hochstens 15 bis 20 
betragen. - Die Neutralisations- uud Verseifungszahl liegen normal 
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um 200 bis 210, niedrigere Werte weisen (bei normalem Gehalt an Un
verseifbarem, d. i. hochstens gegen 1%) auf Fettsauren von hoherem 
Molekulargewicht als Stearinsaure - aus gehiirteten Tranen, Riibol 
usw. - hin, die gegebenenfalls nach S.627 beE'timmt werden. Eine 
Acetylzahl zeigt, daB Oxystearinsaure oder Oxybehem'aure usw. vorliegt. 

Neutralfett kann in normalen, abgepreBten Stearinen nur von 
einem absichtlichen Zusatz (z. B. zur Verminderung der Krystallisations
fahigkeit) herriihren; es laBt sich durch direktes Ausziehen mit Ather 
oder Petrolather, genauer durch Verseifen und Bestimmen des Glycerin
gehaltes nachweisen. Ein nich t ge preB tes Saponifikatstearin aus 
hochgeharteten Fetten kann groBere Mengen Neutralfett enthalten. 

Das Unverseifbare wird zweckmaBig nach dem Verfahren von 
Donath (Dinglers Polyt. Journ. 208, 305) ahnlich wie bei Wachsen 
(S.585) bestimmt durch Verseifen mit alkoholischer Lauge, Fallen der 
sodaalkalischen Seifenlosung mit Chlorbaryum und Extrahieren des 
gewaschenen, bei 100 ° getrockneten Barytseifen -Baryumcar bonatnieder
schlages im Soxhletapp.uat mit Ather oder Aceton. GroBere Mengen 
riihren von Wollfett her oder von Zusatzen: Paraffin, Ceresin, Pflanzen
wachE'e, Montanwachse. Die unverseifbaren Bestandteile von Wollfett 
werden durch die Rpaktionen von Liebermann und von Hager·Sal
ko wski, sowie durch die Kennzahlen (Riehe S. 604) nachgewiesen; Wachs
alkohole durch Auskochen mit EssigRaureanhydrid als Acetate extra
hiert, quantitativ durch die Hydroxylzahl bestimmt. das Unverseifbare 
von destilliertem Montanwachs, Montanon, nach S. 605. trber die Unter
scheidung von Ceresin und Paraffin siehe S.442. 

Von groBter Wichtigkeit ist natiirlich die Bestimmung des Er
starrungspunktes; Destillatstearine zeigen gewohnlich E.P. 48 bis 53°, 
reine Saponifikatstearine 52 bis 55°, solche aus geharteten Fetten aber 
auch 57° und dariiber. Zusatze von Carnaubawachs erhohen den Er
starrungspunkt betrachtlich. Aueh sog. Hartungsmittel, die den 
Schmelzpunkt nur scheinbar erhohen, konnen in Stearinen - be
sonders in paraffinhaltigen oder sonst minderwertigen SOl'ten - vor
kommen (siehe Abschnitt Kerzen). 

}'ettpech 

(Stearinpech, Stearingoudron, Kerzenteer) ist der bei der Fettsaure
destillation verbleibende Blasenriickstand, der als Asphaltersatz in der 
Lackfabrikation, zur Erzeugung von Kautschukersatzmitteln und zu 
vielen anderen Zwecken verwendet wird. Je nachdem die Destillation 
mehr oder weniger weit getrieben wird, ist der Riickstand braunschwarz 
bis tie£schwarz, teer-, pech- oder asphaltartig, doch ist die Bescha££enheit 
auch je nach der Art der urspriinglichen Fette (bes. bei Verwendung von 
Wollwachs, Cottonolsei£enstock u. dgl.) ziemlich verschieden. Die Fett
peche bestehen aus Neutralfett, £reien Fettsauren mit einem hohen Gehalt 
an Oxysauren und deren Derivaten (Anhydriden, Laktonen, inneren 
Estern), Ketonen, Kohlenwasserstoffen, Asphaltenen, Fettalkoholen, 
Kupfer- oder Eisenseifen. 
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Zur Unterscheidung von anderen Pechen dient der qualitative Nach
weis des Neutralfettes durch die Acroleinreaktion, die Destillationsprobe, 
Bowie die Bestimmung der Saure- und Verseifungszahl (spezielle Aus
fiihrung S. 562), welche Kennzahlen meistens wesentlich hoher sind als 
die anderer Peche; die Verseifungszahl kann iiber 100 liegen. 

Die quantitative Trennung von Verseifbarem und Unverseifbarem 
wird, wegen der Loslichkeit der Alkalisalze oxydierter Fettsauren, nach 
Marcusson (Zeitschr. d. D. 01- u. Fettind. 4:1, 225; 1921) ahnlich wie 
bei Wachsen (S. 585) ausgefiihrt. Man verseift die benzolische Losung 
von 5 g Substanz mit 25 ccm nil -alkoholischer Lauge, neutralisiert an
nahernd mit n/2 - HCI, dampft unter Zusatz von Sand ein, trocknet den 
Riickstand und extrahiert mit Aceton, wobei aIle unverseifbaren Be
standteile mit Ausnahme der Asphaltene gelOst werden; die Seifen wer
den durch wiederholtes Kochen mit 50proz. Alkohol aus dem Riickstand 
gelost, die Losung konzentriert und die Fettsauren abgeschieden, die 
Asphaltene werden durch Benzol von den anorganischen Bestandteilen 
des Pechs und dem zugesetzten Sand getrennt. 

Zur Unterscheidung der einzelnen Fettpechsorten voneinander priift 
man nach Ma ns bridge (Journ. Soc. Chern. Ind. 12, 182; 1918) vor allem 
die Loslichkeit in Schwerbenzin 0,785 bis 0,807, S. P. ca. 140°. Man 
kocht ungefahr 0,6 g in 10 ccm Losungsmittel und laBt einige Minuten 
stehen. Stearinpeche von allen nichttrocknenden Fetten und Wollfett
pech losen sich vollstandig, die iibrigen Fettpeche und Knochenteerpech 
losen sich nur teilweise mit Ausnahme von hartem und von elastischem 
Cotton6lpech, die fast oder vollstandig unloslich sind. Stearinpech aus 
nichttrocknenden Fetten und Woll£ettpech werden auch speziell durch 
die Probe von Donath und Margosches (Ausfiihrung S. 424) unter
schieden, letzteres ist auch durch seinen hohen Cholesteringehalt charak
terisiert. 

Zur Bewertung bestimmt man Schmelzpunkt oder Tropfpunkt, auch 
Flammpunkt und Brennpunkt, dann die Loslichkeit in Petrolather, 
Schwerbenzin, Benzol, Tetra, SchwefelkohlenstC£f, etwa auch in Leinol 
und Terpentinol (s. a. Donath, Chem. Revue 12, 73; 1905), ermittelt 
den Gewichtsverlust bei mehrstiindigem Erhitzen auf 170 bis 180° und 
priift schlie13lich die Harte mittels des Penetrcmeters von Dow (S. 419). 

Die Bestimmung des Schmelzpunktes erfolgt gewohnlich nach der 
Methode von Krae mer und Sarnow (Chem. Ind. 1903, 55, vgl. S. 294): 
Etwa 25 g der Pro be werden in einer kleinen Blechpfanne mit flachem 
Boden im Olbad bei ungefiihr 150° geschmolzen. In die Pechschicht, 
deren Hohe etwa 10 mm betragen soIl, taucht man das eine Ende eines 
Glasrohrchens von 100 mm Lange und 6 bis 7 mm lichter Weite, nimmt 
das Rohrchen - das sich etwa 5 mm hoch fiillt -. heraus, indem man das 
andere Ende mit dem Finger verschlieBt und laBt unter Drehen an der 
Luft, notigenfalls durch Liegen auf Eis, erkalten. (Nach Barta ver
fiihrt man praktischer in der Weise, daB man ein nur 5 mm hohes, an 
beiden Enden abgeschliffenes Rohrchen, das man auf eine befeuchtete 
Glasplatte setzt, mit dem heiBen Pech vollgieBt, nach dem Erkalten 
die kleine Kuppe von Pech mit einem angewarmten Messer abschneidet 
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und das Rohrchen an ein gleichweites 10 cm langes Glasrohr mit Hilfe 
eines Gummischlauches, Glas an Glas, ansetzt.) Nun beschickt man das 
Rohrchen noch mit 5 g Quecksilber und hangt es in ein doppeltes Bad, 
bestehend aus zwei Becherglasern, die mit Wasser oder Paraffinol ge
flillt sind. In das innere Becherglas laBt man ein Thermometer so weit 
eintauchen, daB das QuecksilbergefaB in gleicher Hohe mit der Pech
schicht steht (vgl. Fig. 16, S.294). 

Man erhitzt mit maBig groBer Flamme bis das Pech soweit erweicht 
ist, daB das Quecksilber die Schicht durchbricht und liest die Temperatur 
abo Die Schmelzpunkte oder richtiger Erweichungspunkte werden nach 
diesem Verfahren niedriger gefunden als nach den iiblichen Methoden, 
sie werden auch durch die Rohrweite, die Hohe der Pechschicht und die 
del' Quecksilbersaule beeinfluBt. Beigenauer Einhaltung der Bedingungen 
stimmen aber die Resultate untereinander gut iiberein. 

Die Zusammensetzung der Fettpeche schwankt, wie die unten
stehende Tabelle von Marcusson (a. a. 0.) zeigt, innerhalb ziemlich 
weiter Grenzen. 

Ar t 
des Peches 

Stearinpech 
a 
b 
c 

Wollpech I 

Schmelzpunkt 
(Kramer

Sarnow) 
°0 

74 
41 

22 

Freie Saure, I . Verseifbare II Unverseif-
berechnet als Iverselfungs- Gesamt- bares 

zahl bestandteile 
Saurezahl I % Olsiiure % % 

25 
23,1 
17,2 
6,5 

13 
11,6 
8,8 
3,3 

M. Kerzen. 

I 102 87 I 
I 55 38 I 
I 50 24 i 

41 29 I 

13 
62 
76 
71 

Kerzen werden aus Stearin, aus Paraffin, Mischungen von Stearin 
und Paraffin (Kompositionskerzen), sowie aus Bienenwachs und aus 
Walrat erzeugt. Talglichter (Unschlittkerzen) kommen heute kaum mehr 
im Handel vor. Die Untersuchung besteht in der Priifung der auBeren 
Beschaffenheit, in del' .Ermittlung del' chemischen Zusammensetzung 
und in praktischen Proben. 

Man beurteilt Farbe, Glanz, Transparenz, Krystallstruktur, Biege
und Bruchfestigkeit, Aussehen der Bruchflache, Harte, Sprodigkeit odeI' 
Knetharkeit, Geruch. 

Die auBere Beschaffenheit laBt gewohnlich keinen Zweifel iibrig, 
ob eine Kerze aus Stearin, Paraffin oder Wachs besteht, dagegen ist 
zur Feststellung von Beimengungen und der Zusammensetzung von 
Mischkerzen eine chemische Untersuchung des Materials notig. - Beim 
Probenehmen ist zu beriicksichtigen, daB beim KerzengieBen eine teil
weise Entmischung des Materials, besonders von Stearin und Paraffin, 
eintreten kann; die Spitze kann urn 3 bis 4% mehr Stearin als del' FuB 
enthalten, der Rand sogar bis 8% mehr als der Kern. Man schmilzt 
deshalb einc Kerze odeI' mehrerc zusammen, cntfernt den Docht und 
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entnimmt der gut durchgeriihrten Schmelze die Proben fiir die einzelnen 
Bestimmungen. 

Talgkerzen sollen aus Neutralfett bestehen, dessen Titer d. h. 
der Erstarrungspunkt der Fettsauren, nicht unter 42,5 0 liegt. 

S tea r ink e r zen sind vor allem d urch Bestimmung der Saurezahl auf 
einen unerlaubt hohen Paraffingehalt zu priifen; bis 2% Paraffin werden 
toleriert, weil sie zum glatten Herausheben der Kerzen aus den Formen 
notig sind. 1m iibrigen priift man wie oben bei Stearin angegeben. Bei 
Stearinkerzen gilt ein Erstarrungspunkt iiber 53 0 als sehr gut, die untere 
Grenze ist etwa 50 0 • 

"Ober Paraffinkerzen vgl. S.319. 
Bei Mis c h k e r zen stellt man das Verhaltnis von Stearin und Paraffin 

fest. Die "Kompositionskerzen" bestehen gewohnlich aus 2 Teilen Paraf
fin und I Teil Stearin, doch werden auch Paraffinkerzen, die nur 2 bis 
10% Stearin (zur Erhohung der Harte, Biegefestigkeit, auch zwecks 
leichterer Entfernung aus den Formen) enthalten, haufig als Kompo
sitionskerzen bezeichnet. Man trennt notigenfalls Sauren und Unverseif
bares und untersucht jeden Teil fiir sich. Wichtig ist die Priifung auf 
Hartungsmittel und Triibungsmittel (siehe S. 665), sowie die Bestim
mung des Erstarrungs- bzw. Schmelzpunktes, der nicht unter 48 0 liegen 
solI. Der Schmelzpunkt eines Gemisches von Stearin und Paraffin kann 
nicht aus den Schmelzpunkten der Komponenten berechnet werden. Fiir 
die Betriebskontrolle muB deshalb in jeder Fabrik eine Tabelle der 
Schmelzpunkte, welche die Mischungen aus den verwendeten Materialien 
zeigen, ausgearbeitet werden. Eine solche Tabelle ist von Schei tha uer 
fUr Gemische von thiiringischen Paraffinen und Stearin zusammengestellt 
worden (siehe nebenstehende Tabelle; vgl. auch S. 321). 

Ceresinkerzen kommen hochst selten imHandel vor. Zurldenti
fizierung des Materials priift man nach S.442ff. Ein Zusatz von Paraffin 
verrat sich schon durch den Geruch und durch die Erniedrigung des 
Schmelzpunktes. Die Ceresinsorten schmelzen zwischen 61 und 78 0 , 

Ceresinkerzen sollen nicht unter 66 0 schmelzen. 
Bei Wac h s k e r zen handelt es sich vor allem um die Feststellung, ob 

das Material reines Bienenwachs ist. Betr. Reinheitspriifung und Nach
weis von Verfalschungen siehe Abschnitt Wachilwaren. S. 696. Es kom
men auch Kerzen, die nur mit einem Dberzug von Wachs versehen sind, 
in den Handel; zeigt sich an der Bruchstelle, daB Mantel und Kern der 
Kerze aus verschiedenen Materialien zu bestehen scheinen, so ist jeder 
Teil fUr sich zu analysieren. 

Walra tkerzen, die hauptsachlich fiir photometrischeMessungen ver
wendet werden, sollen aus reinem, bei 45 bis 46 0 schmelzendem Material 
mit einem Zusatz von wenigstens 3% und hochstens 4,5% gebleichtem, 
bei 62 0 schmelzendem Bienenwachs erzeugt werden. Haufig wird aber 
auch Stearin, Paraffin, Ceresin oder TaIg zugesetzt. Die VerfaIschungen 
lassen sich durch Vergleich der Kennzahlen mit den in der Tabelle S. 615 
angegebenen Werten nachweisen. 

Paraffin- und Mischkerzen werden haufig, um sie den Stearinkerzen 
a.hnlicher zU machen, mit Hartungsmitteln und Triibungsmitteln ver-



Paraffin Schmelzpunkt 

% 
90,0 
66,6 
33,3 
10,0 

90,0 
66,6 
33,3 
10,0 

90,0 
66,6 
33,3 
10,0 

90,0 
66,6 
33,3 
10,0 

90,0 
66,6 
33,3 
10,0 

-~~~~-~:~ --~II- ~ 

33,3 
10,0 

90,0 
66,6 
33,3 
10,0 

90,0 
66,6 
33,3 
10,0 

'0 

36,5 

37,5 

40,75 

45,0 

48,5 

50,0 

54,0 

56,5 

Kerzen. 665 

I 

I 

stearin vom Schmelz
punkt 54' 0 

% 
10,0 
33,3 
66,6 
90,0 

10,0 
33,3 
66,6 
90,0 

10,0 
33,3 
66,6 
90,0 

10,0 
33,3 
66,6 
90,0 I 

SchmeJzpunkt der 
Mischung 

36,5 
39,0 
45,75 
51,75 

36,5 
35,5 
47,0 
52,0 

39,75 
40,5 
47,5 
52,0 

------------"_.----- . 

44,0 
40,75 
48,0 
52,5 

10,0 
33,3 
66,6 
90,0 

--~r-~47,5---

45,0 
47,75 
52,5 

10,0 
43,3 
66,6 
90,0 

10,0 
33,3 
66,6 
90,0 

10,0 
33,3 
66,6 
90,0 

I 

49,0 
47,0 
47,5 
52,5 

53,0 
49,0 
47,0 
52,5 

----r-~- 55,5~ 
52,0 
47,5 
52,5 

sehen. Die Hartungsmittel sind hochschmelzende Substanzen, die 
vor dem Erstarren der geschmolzenen Kerzenmasse auskrystallisieren 
und nach dem Festwerden der ganzen Kerze in ihr eine Art tragendes 
Geriist bilden, das die StabiliHit tatsachlich etwas erhoht; als solche 
dienen u. a. Camaubawachs, Montanwachs, Oxystearinsaure u. dgl., 
femer Stearinsaureanilid, Phenylendiamin, Reten und andere aro
matische Kohlenwasserstoffe. Die Stickstoffverbindungen werden am 
schnellsten durch die bekannte Lassaignesche Reaktion nachgewiesen, 
Anilide auBerdem durch Spaltung mit Salzsaure und Anstellen der 
Anilinreaktionen, speziell Stearinsaureanilid durch den Schmelzpunkt 
der isolierten Verbindung: 93,6°. Reten kann durch den Schmelz
punkt 98,5 ° und durch das aus alkoholischer Losung mit Pikrinsaure 
gefallte Pikrat: orangegelbe Nadeln, Schmelzpunkt 123 bis 124°, 
identifiziert werden. 
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Ais T rub un g s mit tel, um transparente Kerzenmassen opak zu 
machen, dienen Alkohol, seine Homologen, Aceton, dann 0(- und ,B-Naph
thol und Ester derselben; auch die als Hartungsmittel verwendeten aroma
tischen Kohlenwasserstoffe truben. Alkoholzusatz merkt man bei frischen 
Kerzen schon am Geruch, bei alteren dagegen daran, daB der Alkohol aus 
der auBeren Schicht verdunstet, so daB die Kerze nur einen opaken Kern 
zeigt, der von einem durchsichtigen Mantel umgeben ist. Butyl- und 
Amylalkohol erkennt man an ihrem Eigengeruch und dem ihrer Acetate, 
,B-Naphthol am Geruch und an der beim Erwarmen der alkoholischen 
Losung mit Chloroform von berlinerblau uber grun nach braun umschla
genden Farbung. - Enthalt das Kerzenmaterial Hartungsmittel, so 
\puB immer der Erstarrungspunkt bestimmt werden, weil durch das 
Festbleiben des Hartungsmittels beim Schmelzen der Hauptmasse ein 
hoherer Schmelzpunkt der ganzen Masse vorgetauscht werden kann, 
wahrend der Erstarrungspunkt nur wenig erhoht wird oder un
verandert bleibt. 

Zur Bestimmung der Doc h t be i z e pruft man den wasserigen Auszug 
des entfetteten Dochtes vornehmlich auf Phosphorsaure, Borsaure, 
Schwefelsaure, Salpetersaure, Ammonium-und Kaliumjon. Auch Chloride, 
Kieselsaure und Wolframsaure durfen zugegen sein, aber kein Natrium
oder Calciumjon. 

Pra k tis ch e Prufung. 

Man miBt die Lange, den Durchmesser und das Gewicht eines 
Stuckes, pruft, ob der Docht genau zentriert ist und beobachtet das Bren
nen und das Verhalten des Dochtes beim Verloschen und Wiederanzun
den (etwaiges Schweelen, Glimmen, Rauchen); ferner bestimmt man die 
Brenndauer der ganzen Kerze und den Materialverbrauch je Stunde 
(durch Brennenlassen an zugfreiem Orte, vor- und nachher wagen). 
Der Materialverbrauch hangt ab yom Kerzenmaterial, von der Starke 
der Kerze und der Dicke des Dochtes. Man darf deshalb nur gleich 
groBe Kerzen, die gleich starke Dochte haben, miteinander ver
gleichen. Mit minderwertigen Kerzen stellt man die Biegepro be 
(siehe S. 320) an; man spannt sie am FuBe in horizontaler Lage ein 
und beobachtet, ob bzw. um wieviel sie sich in einer oder mehreren 
Stunden unter ihrem Eigengewichte verbiegen. Bei Vergleichsproben 
mussen die Kerzen immer gleichweit herausragen (konventionell 
21 cm) und gleichmaBig durchwarmt sein (3 Stunden bei Versuchstemp. 
liegen lassen). 

N. Seifen. 
Die gewohnlichen Sorten sind Kernseifen, Halbkernseifen, Leim

seifen und Schmierseifen; hoherwertige Sorten sind die festen Kali
seifen, die Feinseifen (Toiletteseifen) und die medizinischen Seifen. 
Seifenhaltige Erzeugnisse sind die Wasch- und Scheuermittel in Pulver
form. 
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B egriffs be sti mm ung und Anf orderun gen. 
Kernseifen. Die offizielle Begriffsbestimmung des Verbandes der 

Seifenfa brikanten Deutschlands lautet: "Unter der Bezeichnung "Kern
seife" diirfen nur in den Handel gebracht werden alle lediglich aus festen 
oder fliissigen Fetten oder Fettsauren, mit oder ohne Zusatz von Harz 
hergestellten, technisch reinen Seifen, die im frischen Zustande einen 
Gehalt von wenigstens 60 % seifenbildenden Fettsauren, einschlieBlich 
Harzsauren, aufweisen. Zusatze von Salzen, Wasserglas, Mehl oder 
ahnlichen Fiillmitteln sind nicht gestattet." Kernseifen diirfen hochstens 
0,15% freies Atzalkali enthalten, gute Sorten nur Hundertelprozente. 

Harzkernseifen sollen gemaB einer Abmachung des Verbandes der 
Seifenfabrikanten mit der badischen Regierung betr. Qualitatsbedin
gungen fUr offentliche Ausschreibung an Seifenlieferungen hochstens 20% 
Harz enthalten. 1m iibrigen miissen sie den obigen Anforderungen an 
Kernseifen geniigen. 

Halbkernseifen (Eschwegerseifen) sollen wenigstens 46% Fett
saure enthalten; sie konnen mit Wasserglas, Car bonaten, Talkum usw. 
gefiillt sein. Der Gehalt an freiem Atznatron sollte 0,2% nicht iiber
steigen. 

Feste Leimseifen werden mit den verschiedensten Fettsaure
gehalten erzeugt. Die besten Sorten reichen an den Fettsauregehalt 
von reiner Kernseife heran, billigere Sorten gehen bis zu Gehalten von 
ca. 10% Fettsauren herunter; sie sind natiirlich gefiillt. Bei Harzleim
seifen solI der Harzgehalt nicht iiber 50% der Gesamtfettsauren be
tragen. (Der sog. Harzleim der Papierfabriken ist ein ausschlieBlich 
aus Harz hergestellter saurer Seifenleim.) 

Schmierseifen (weiche Seifen, Kaliseifen). Unter reinen Schmier
seifen versteht man nach der offiziellen Bestimmung solche, die minde
stens 36% Fettsaureanhydride enthalten und technisch rein sind, d. h. 
Carbonate oder Honstige Salze nur in den zur Erzielung der Konsistenz 
unerlaBlichen Mengen (meist 3 bis 4% Pottasche) enthalten und frei 
von Fiillstoffen sind. (In Osterreich wird nach den "Bedingungen fUr 
den Handel in Fettwaren an der Wiener Borse" ein Mindestgehalt von 
38% Fettsaure gefordert.) Gefiillte Schmierseifen sind solche, die 
weniger als 36% Fettsaure enthalten; sie sind meistens mit Starkemehl, 
Karagheenmoos, Kaliwasserglas usw. gefiillt. 

Feste Kaliseifen, fernerKali-Natron-Seifen sinddiehochstwertigen 
festen Seifensorten mit etwa 68 bis 74% Fettsaure. 

Feinseifen (Schmuckseifen, Toiletteseifen) sind reinste pilierte 
Kemseifen, kaltgeriihrte Leimseifen (Kokosseifen) oder auf halbwarmem 
Wege erzeugte Leimseifen (Transparentseifen). Sie diirfen nicht iiber 
0,1 % freies Alkali und nicht iiber 0,5% Carbonat enthalten; bei Trans
parentseifen ist, soweit nicht technische Reinheit garantiert, ein hoherer 
Carbonatgehalt zulassig. - Reine pilierte Seifen sollten nicht iiber 15% 
bei 105 0 fliichtige Bestandteile, femer Harz nur in Mengen von unter 
5% des Ansatzes, sowie keinen Zucker enthalten; ihre Fettsauren soll
ten nicht unter 37 0 schmelzen und zweckmaBig Saurezahlen von 203 
bis 212 zeigen. Unverseiftes Fett ist zu Uberfettungszwecken in Gestalt 
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kleiner Zusatze von Adeps lanae usw. zulassig. Fiir Toilettewaschpulver 
gilt im groBen ganzen dasselbe, doch diirfen diese auch ohne Deklara
tion Borax enthalten. - Geringwertige 'piliert~ Seifen werden unter 
Zusatz mineralischer Streckmittel (Kaolin, Talkum) hergestellt . 

. Textilseifen sind keine eigenartigen Seifen, man verwendet sowohl 
Kernseifen wie auch Schmierseifen, ferner FaBseifen (Seifenleime) und 
sog. Softenings, haufig iiberfettete odeI' auch saure Seifenleime. Die 
Anforderungen sind je nach del' Verwendung verschieden. Seifen fiir 
die Seidenfarberei miissen praktisch neutral sein (NaOH-Gehalt unter 
0,1 %), keine Fettsauren aus trocknenden Olen odeI' Tranen sowie kein 
Harz enthalten und leicht und klar loslich sein. Seifen aus Olivenol odeI' 
gutem Elain sind am zweckmaBigsten. Fiir die Wollwafcherei sind Sei
fen aus fliissigen Fetten odeI' Elain geeignet, am besten Kaliseifen, dann 
Ammoniak-, zuletzt Natronseifen. Fiir "schwere Walken" eignen sich 
Seifen aus stearinreichen Fetten mit Beimengung von Elain, abel' ohne 
Leinol, als Kern- odeI' noch bessel' als Schmierseife; fiir schwachere 
Kammgarnwalken Elain-Kaliseifen ohne Leinol, Wollfett odeI' Harz 
mit geringem AlkaliiiberschuB, auch Seifen aus Walkfett mit wenig 
Unverseifbarem, doch laBt sich - besonders fiir Streichgarne - jede 
ungefiillte harzarme Kernseife verwenden. Zum Entgerben geschmalz
tel' Wolle dienende Seifen sollen kein Leinol und nicht iiber 10% Harz 
enthalten; in Kaligerberseife sollen in del' Regel unter 1% freies Kali 
und 2 bis 8% Pottasche, in Natrongerberseife nur 1/2 bis 1 % Soda ent
halten sein. Fiir das Auswaschen zusammengesetzter Schmalzen und 
Walkole eignen sich Kali- odeI' Ammoniumseifen aus Elain- und Ricinus
schwefelsauren besonders gut. 

Medizinische Seifen sind so wenig wie die Textilseifen eine be
stimmte Gruppe; es sind, soweit sie in Stiickenform Verwendung finden, 
zum groBten Teil pilierte Seifen, wie die meis~en Schwefel-, Teerseifen 
usw., zum Teil Schmierseifen odeI' Losungen, wie die meisten Desinfek
tionsseifen. Kaltgeriihrte Seifen sind als Grundseife fiir die meisten medi
kamentosen Seifen ungeeignet. 

Waschmittel in Pulverform sind Mischungen von Seife und 
Soda, die auch Wasserglas, Persalze wie Natriumperborat, dann Sal
miak, Terpentin und andere Zusatze enthalten konnen. Seifenpulver 
(nicht zu verwechseln mit gepulverter Seife, die technisch reine Kernseife 
ist) sind in del' Regel mit Gehalten von 10 bis 35% Fettsauren in Verkehr; 
sie sollen kein freies Atzalkali enthalten. Waschpulver (Waschextrakt) 
sollte mindestens 5% Fettsauren enthalten. 

Sauerstoff entwickelnde Waschmittel sollten nach friiherer Vorschrift 
wenigstens 1% aktiven Sauerstoff enthalten; spateI' wurde ein Mindest
gehalt von 0,5% bleichendem Sauerstoff festgesetzt. - Salmiak-Wasch
mittel sollten mindestens 0,5% NHa enthalten. 

Probenehmen. Beim Musterziehen und Aufbewahren del' Proben 
ist das rasche Eintrocknen del' auBeren Teile eines Seifenstiickes zu be
riicksichtigen. Bei Stiickseifen gibt nur die folgende, im Geschafts
bereich del' Firma Georg Schicht A.-G. vorgeschriebene Art des 
Probenehmens richtige Durchschnittsmuster: Man teilt das Stuck nach 
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der Breite (a-b) in zwei moglichst gleiche Teile, teilt eine Halfte ebenso 
nach der Lange (c-d) und ein Viertel nach der Rohe (e-/). (Siehe Fig. 5.) 
Man erhalt so ein Achtel des urspriinglichen Stiickes mit einem Achtel 
urspriingli cher 0 berflache. 

1st das Achtel zu groB urn es zur Ganze einzuwagen, so nimmt man 
von ihm wiederum einen richtigen Durchschnitt: Man raspelt das Achtel
stiick, wagt, trocknet bis zur Gewichtskonstanz und wagt wieder. Von 
der gut d urchgemischten, getrockneten Seife wagt man einen ali quo ten Teil 
ab und rechnet die Einwage auf das urFpriingliche Gewicht der geraspel
ten wasserhaltigen Seife urn. 1st das Seifenstiick zu unregelmaBig ge
formt, als daB sich ein Achtel abteilen lieBe, so muB man das ganze Stiick 
raspeln, wagen, trocknen und von der eingewogenen getrockneten Probe 
auf die wasserhaltige Seife umrechnen. 

Bei Block- oder Riegeiseifen durchbohrt man das ganze Stiick der 
Breite nach, am besten an verschiedenen Stellen, mit einem Stechbohrer. 
Will man die Zusammensetzung der Seife im schnittfrischen Zu
stande feststellen, so schneidet 
man die Enden des ausgebohr- c /: ,/! /1 

P be b 11 ~/::"'--i'~-_/~'-+-! ---('/ ten ro stiickes a , so aber ,.. 
die durchschnittliche Zusam- 0 i : 
mensetzung im Zeitpunkte der /+---------- -~t,:..:t-~-=-~~~~~~; I~~;~; 
Analyse bestimmt werden, so ej.;/:.../_/_.<-___ foC/=--;i_I-' __ ... 1!...f'1/ 

~:!k:~~n na~':ct~:h n~~~lt ei~~~~ ,...... ··~ti=~==~~·~·~~I~)7 
fernen. .................. 1/ 1,/ 

Schmierseifen werden vor a 
Fig. 4. Probenahme von StiickEeife. dem Pro beziehen wenn moglich 

mit dem Spatel gut durchein-
ander gemengt; dann entnimmt man dem Behalter einen moglichst 
langen, schmalen Streifen von oben nach unten. Von Seifenpulvern 
und dgl. streut man eine groBere Menge auf einen Bogen Papier, nimmt 
an verschiedenen Stellen kleine Proben, ohne etwa Knollchen aus
zuschlieBen, und mischt griindlich, notigenfalls unter Zerreiben. Ge
zogene Proben miissen in luftdicht schlieBenden GefaBen verwahrt, 
ganze Seifenstiicke mindestens in Stanniol verpackt werden. Fiir eine 
griindlichere Untersuchung sind wenigstens 100 g Material bereit
zuhalten. 

In systematischer Beziehung teilt sich die Seifenanalyse in die Be
stimmung der Hauptbestandteile: Fettsauren, Alkali, Wasser und in die 
der Nebenbestandteile: Beimengungen, Fiillmittel und Zusatze (Riech
stoffe, Desinfektionsmittel usw.). Vom Gesamtfett werden die Kennzahlen, 
evtl. auch Zusammensetzung und Rerkunft der Fettsauren sowie der 
Neutralfettgehalt bestimmt, yom Alkali auBer der Gesamtmenge, der an 
Fettsauren gebundene Teil, das freie Alkaliund das Carbonat. Daran 
schlie Ben sich praktische Priifungen zur Beurteilung des Gebrauchs
wertes. Haufig priift man aber nur die auBere Beschaffenheit der Seife, 
bestimmt das Gesamtfett und die eine oder die andere Kennzahl des
selben und priift qualitativ auf nicht erlaubte Beimengungen. 
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A u.Bere Beschaffenheit. Man priift die Konsistenz, den Griff, 
die Farbe, den Geruch, oft auch den Geschmack (zu scharf abgerichtete 
Seifen geben bei der Beriihrung mit der Zungenspitze den "Stich"); bei 
Kernseifen ist festzustellen, ob sie keinen Beschlag zeigen, bei Feinseifen 
ist auch der Glanz und be transparenten Seifen die Klarheit zu beurteilen. 

G e sam t f e t t. 
Als solches bezeichnet man die Summe der Fettsauren und Harz

sauren, des unverseiften Fettes und des fettahnlichen Unverseif
baren. Unter Fettsauren sind immer die sog. Fettsaurehydrate 
(CnH2n+1COOH) zu verstehen, die Berechnung der Sauren als An
hydride ist veraltet. In guten Seifen ist der Gesamtfettgehalt mit dem 
Fettsaurengehalt praktisch identisch. 

Zur quantitativen Bestimmung geniigt es in vielen Fallen wie bei 
der Hehnerzahlbestimmung nach der Wachskuchenmethode (S.566) 
zu verfahren, wobei aber natiirlich die Verseifung unterbleibt. Man 
wendet etwa 10 bis 20 g Seife an. Fiir Massenbestimmungen nach dieser 
Methode eignet sich der "Seifenanalysator" von Stiepel ("Die Grund
ziige der allgem. Chemie uSW. ", Augsburg, 1907, 190; Bezugsquelle Ver
einigte Fa briken fiir La bora tori ums bedarf, Berlin). Fiir Seifen, 
die nennenswerte Mengen wasserloslicher Sauren (aus Kokosol u. dgl.) 
enthalten, ist aber die Methode nicht anwendbar, ebensowenig fiir ge
fiillte Seifen, weil der Kuchen leicht Fiillstoffe einschlie.Bt; auch kann 
man die mit Wachs oder Stearin vermengten Fettsauren nicht zur wei
teren Untersuchung zwecks Ermittlung des Fettansatzes verwenden. 
Man verwendet daher besser die Ausatherungsmethode, und zwar je 
nachdem es sich um Prazisions- oder um Massenbestimmungen handelt, 
in einer der beiden folgenden Ausfiihrungsformen. 

Konventionsmethode des Verbandes der Seifenfabrikan
ten Deutschlands: 5 bis 10 g Seife bzw. bis 20 g Seifenpulver werden 
in ca. 100 ccm warmem Wasser gelOst, im Scheidetrichter mit einem ge
messenen DberschuB an Normalschwefelsaure und einigen Tropfen 
MethylorangelOsung zersetzt und mit 100 ccm eines bis 65°siedenden 
Petrolathers geschiittelt. Wenn die Seife oxydierte Fettsauren enthalten 
konnte, muB man mit Schwefelather ausschiitteln. Nach einigem Stehen 
laBt man die wasserige Schicht in einen zweiten Scheidetrichter ab und 
schiittelt sie nochmals mit 100 ccm Petrolather aus. Man wascht beide 
FettsaurelOsungen mit Wasser mineralsaurefrei, vereinigt sie in einem 
gewogenen Kolbchen, dunstet das Losungsmittel bei hochstens 70 0 ab 
und trocknet wiederholt im Wassertrockenschrank, am besten in Kohlen
dioxydatmosphare, bis zum konstanten Gewicht. Sind die Fettsauren 
merklich feucht, so setzt man beim Trocknen Alkohol zu, aber nur 
einige Tropfen, da groBere Mengen schon Gewichtsvermehrung durch Bil
dung von Athylest.ern der Fettsauren hervorrufen konnen. - Bei Gegen
wart niedriger' Fet.t.sauren zerlegt man moglichst konz. Seifenlosungen, 
wascht die atherischen Ausziige mit KochsalzlOsung, t.reibt das Losungs
mittel bei hochstens 55° ab und bestimmt die verbleibenden Fett.sauren 
nach S.586 in Form ihrer Kalisalze. 
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Seifen mit einem betrachtlichen GehaIt von Talkum, Kaolin usw. 
kocht man vor der Zerlegung einige Zeit mit alkoholischer Lauge, dampft 
ein, nimmt Wasser auf und verfahrt im iibrigen wie oben. Etwa vor
handenes Starkemehl wird durch Kochen mit Salzsaure loslich gemacht. 

Bestimmung mit dem Sapometer (Huggenberg, Zeitschr. f. 
off. Chem. 1898, 163; Huggenberg und Stadlinger, Seifenfabr. 32, 
653; 1912; Besson, Chem.-Ztg. 38, 645, 686; 1914): Der Apparat 
(Fig. 5) wird mit 20 bis 25 ccm Normalsaure und ein wenig Methyl
orangelosung beschickt. Die Einwage von 10 g harter, bzw. 20 g Schmier
seife wird in Wasser gelost und quantitativ in den 
Apparat gebracht. Gefiillte Seifen zersetzt man im 
Becherglas, lost die Fettsauren in Ather und filtriert 
durch Watte in das Sapometer. (Man achte darauf, daB 
das Volumen der Seifenlosung und das der Mineralsaure 
zusammen nicht mehr als 97 ccm betrage, weil sich die 
wasserige Schicht beim Ausschiitteln durch Losen von 
Ather vergroBert und die Grenzflache iiber der Marke 100 
zu stehen kommen kann.) 

Nach dem Abkiihlen setzt man 100 ccm Ather zu, 
schiittelt kraftig um, bis die Fettsauren gelost sind, laBt 
zur Schichtentrennung stehen und gibt noch Wasser zu, 
bis die Grenzflache der Schichten innerhalb der 
Graduierung steht. Nun gleicht man den Druck durch 
vorsichtiges 0ffnen des Ventils aus, liest das Ather
volumen ab, entfernt das Sauerwasser aus der seitlichen 
AusfluBoffnung, miBt einen aliquoten Teil der Ather
losung, am besten genau ein Viertel, in ein gewogenes 
KOlbchen ab und vertreibt den Ather. Nachdem die 
atherische Losung durch das Schiitteln mit sehr ver
diinnter Schwefelsaure praktisch wasserfrei wurde, geniigt 
es meistens den Fettsaurenriickstand nach dem Ab
destillieren des Athers 1 Stunde bei 55 0 zu trocknen. 
Bei sehr genauem Arbeiten neutralisiert man, wie oben 
angegeben, die Fettsaurenli:isung, trocknet und wagt die 
Salze. - Die Methode ist weniger genau als die erste, 
geniigt aber fiir Massenbestimmungen. 

Seifenaus beu teo Die beimSeifensiedenerzielte Aus
beute, bezogen auf die reinen Fettsauren, ergibt sich durch 
Dividieren der gefundenen Prozente Fettsaure in 10000. 

Fig. 5. 
Sapometer 

von 
Huggenberg 

und 
S tad Ii nger. 

Beispiel: FettsaurengehaIt = 62,5%, Ausbeute = 10 000: 62,5 = 160%. 
Selbstverstandlich ist dabei das Austrocknen der Seifen zu beriick
sichtigen. Von eingetrockneten Seifen kann man die Ausbeute nur 
bestimmen, wenn das urspriingliche Gewicht des untersuchten Stiickes 
im schnittfrischen Zustande bekannt ist, so daB man den Fettsauren
gehalt umrechnen kann. Z. B. wiege ein als 1/4-kg-Stnck bezeichnetes 
Muster bei der Untersuchung nur mehr 242 g und enthaIte 64% Gesamt-

fett; dann war der FettgehaIt des frischen Stiickes 64 . ~:~ = 61,9 % 
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und die Ausbeute 161,5%. Die Ausbeute, bezogen auf den Fettansatz, 
der ja nicht aus reinen Fettsauren besteht, ist natiirlich entsprechend 
geringer. Man kann sie folgendermaBen berechnen: 

Se.f b _ Proz. ausnutzbare Sauren des Ansatzes X 100 
1 enaus eute - Proz. Fettsauren in der Seife 

(s. Goldschmid t, Handbuch d'lr Ole u. Fette, Le:pzig 1910, III, 987). 
Untersuchung des.Gesamtfettes. Das bei der quantitativen 

Bestimmung abgeschiedene Fett kann nach den in den Abechnitten 
"Fette und Wachse" und "Technische Fettsauren" beschriebenen Metho
den vollstandig untersucht werden. Zumeist geniigt es die Art der Fett
sauren festzustellen, d. h. das MiEChungsverhaltnis von Kernfett und 
Leimfett, von festen und fliissigen Sauren, bei Schmierseifen von 
trocknenden und nichttrocknenden Olen im Ansatz, sowie den Gehalt 
an Harzsauren, an Unverseifbarem, evtl. auch an freien Fettsauren 
oder an unverseiftem Neutralfett zu ermitteln. 

Kern- und Leimfett. Wenn die Fettsauren nur die normale 
Menge an unverseifbaren Begleitstoffen, wenig wasserlosliche Sauren 
und kein Harz enthalten, kann man das Verhaltnis von Kern- und Leim
fetten aus der Verseifungszahl schatzen, wobei man fUr die Sauren der 
Kernfette den Durchschnittswert 190, fUr die der Leimfette (Kokos61, 
Palmkernol) 250 annimmt. Zur exakten Bestimmung von Kokos- und 
Palmkernfettsauren dient die Polenskezahl (s. a. Jungkunz, 
Seifens.-Ztg. 47, 189,949; 1920), bei deren Ausfiihrung man eine genau 
5 g Fett entsprechende Menge Seife einwagt. 

Freie Fettsauren. Solche finden sichselten, nur inkaltgeriihrten 
Kokosseifen, dann in zu schwach abgerichteten oder iiberfetteten Seifen. 
Nach der Konventionsmethode werden 20g Seife in neutralem 60 volum
proz. Alkohol gelost und mit D/lo- alkoholischer Lauge gegen Phenol
phthalein titriert. 1 ccm entspricht 0,0282 (log = 0,45025 - 2) g Olsaure. 

N e u traI£ett. Richtig angefertigte Seifen enthalten nur dann Neu
tralfett, wenn dieses absichtlich zum "tJberfetten" zugesetzt wurde. 
Man schiittelt die erforderlichenfalls neutralisierte Losung von ungefahr 
10 g Seife in 50 proz. Alkohol mit Petrolather erschopfend aus, wascht 
die Petrolatherlosung seifenfrei, konzentriert sie, trocknet und wagt 
den Riickstand. Dieser besteht aus dem Unverseifbaren und etwa vor
handenem Neutralfett. Zur Trennung der beiden Bestandteile wird aber
mals verseift und das Unverseifbare nach S. 584 abgeschieden. Die Diffe
renz ergibt das Neutralfett. Von Lanolinseifen, die unverseiftes Wollfett 
enthalten, fallt man 10 g in wasseriger Losung mit Chlorcalcium, trocknet 
die Kalkseife ohne vorheriges Auswaschen bei 60 0 und extrahiert mit 
Essigester. Vom Riickstand des Auszuges (Lanolin + Unverseifbares 
der Seifenfettsauren) bestimmt man die Hydroxylzahl und berechnet 
daraus den Lanolingehalt. 

Un verseifbares. Man bestimmt es wie vorstehend angegeben 
oder erhitzt die eingewogene Probe mit alkoholischer Lauge und verfahrt 
weiter nach S. 584; bei Gegenwart von Paraffin u. dg!. isoliert man das 
Unverseifbare nach S. 585. 
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Harzsauren. Geben die Fettsauren nach Abtrennung des Unver
seifbaren die Harzreaktion, so bestimmt man die Harzsauren quanti~ 
tativ, und zwar am einfachsten nach der Methode von Wolff (Wolff 
und Scholze, Chem.-Ztg. 38, 369, 382, 430; 1914). 

2 bis 5 g Fettsaure werden in 10 bis 20 ccm Methylalkohol gelost 
und mit 5 bis 10 ccm einer Mischung von 1 Rtl. Schwefelsaure und 
4 Rtl. Methylalkohol 2 Minuten am RiickfluBkiihler gekocht. Nach 
Zusatz der 5 bis 10fachen Menge 1Oproz. Kochsalzlosung wird mit Ather 
ausgeschiittelt, die waBrige Schicht abgelassen und noch 1 bis 2 mal mit 
Ather ausgezogen. Die vereinigten atherischen Ausziige werden mit 
Kochsalzlosung mineralsaurefrei gewaschen und nach Zusatz von Alkohol 
mit alkoholischer u/2-Kalilauge titriert. Aus der Anzahl Kubikzentimeter 
Lauge (a) und der Einwage (b) berechnet sich (unter Annahme einer 
mittleren Neutralisationszahl der Harzsauren von 160 und einer Kor
rektur von 1,5% fiir unveresterte Fettsauren) der Harzgehalt nach 
der Formel: 

17,76·a 
- -_."-----_.- -.-

b 
Genauere Resultate erhalt man durch doppelte Veresterung. Aus 

der, wie oben angegeben, erhaltenen atherischen Losung werden die 
Harzsauren und die unverestert gebliebenen Fettsauren durch Schiitteln 
mit schwach alkalischem Wasser ausgezogen. Seifenlosung und Wasch
wasser werden auf ein kleines Volumen eingedampft, angesauert und 
nach Zufiigen der gleichen Menge konz. Kochsalzlosung 2- bis 3 mal 
mit Ather ausgezogen. Die atherische Losung wird mit geschmolzenem 
Natriumsul£at getrocknet und eingedampft, der Riickstand nach dem 
Erkalten in 10 ccm absolutem Alkohol gelost und nach Zusatz von 
5 ccm einer Mischung von 1 Rtl. Schwefelsaure und 4 Rtl. Alkohol 
11/2 bis 2 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach Zusatz 
der 7- bis lOfachen Menge lOproz. Kochsalzlosung athert man 2- bis 
3 mal aus, neutralisiert die Atherausziige mit alkoholischer Kalilauge 
und zieht sie mehrmals mit Wasser unter Zusatz einiger Tropfen Kali
lauge aus. Den vereinigten waBrig-alkoholischen Extrakten werden 
nach Verjagen des Alkohols, Ansauern und Kochsalzzusatz die Harz
sauren durch mehrfaches Ausathern entzogen, die Atherauszllge werden 
zweimal mit verdiinnter Kochsalzlosung gewaschen, mit geschmolzenem 
Natriumsul£at getrocknet, der Ather abdestilliert und der Riickstand 
gewogen. Der gefundene Harzsaurengehalt wird durch Multiplizieren 
mit dem Faktor 1,07 (entsprechend dem durchschnittlichen Gehalt der 
Seifenharze an Unverseifbarem) auf den Harzgehalt umgerechnet. Die 
Methode gibt bei kleinen Harzmengen meistens weniger genaue Werte. 

Gesamtalkali. 
Man bestimmt das Gesamtalkali am einfachsten durch direktes Ti

trieren einer L'osung von 5 bis 10 g Sei£e mit Uj2-Schwe£elsaure bei Gegen
wart von Methylorange. Sonst verfahrt man nach der 

Konventionsmethode. Die bei der Bestimmung des Gesamt
fettes erhaltene wasserige Schicht und die Waschwasser werden ver-

Chem,-techn, Untersuchuugsmeth, 7, Aufl. III. 43 
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einigt und nach Zusatz von Methylorange mit Normallauge zuriick
titriert. (Phenolphthalein ist wegen der wasserloslichen Fettsauren nicht 
anzuwenden.) Aus der Differenz der zur Zerlegung der Seife angewende
ten Kubikzentimeter Normalsaure und der zum Zuriicktitrieren des 
Dberschusses verbrauchten Kubikzentimeter NormaIlauge ergibt sich 
die Menge des Gesamtalkalis. Man rechnet es gewohnlich bei Kern
seifen auf Prozente Na20, bei Schmierseifen auf K 20 urn, ohne die 
etwa vorhandene geringe Menge des anderen Alkali zu beriicksichtigen. 
1 cern nh -Saure = 0,03105 (log ,= 0,49206 - 2) g Na20 = 0,04715 
(log = 0,67348 - 2) g K 20 . 

Wurde das Gesamtfett im Sapometer bestimmt, so kann man zur 
Bestimmung des Gesamtalkalis entweder aIles Sauerwasser verwenden 
oder, urn das Nachspiilen zu ersparen, nur einen aliquoten Teil. In 
diesem FaIle laBt man die Auslaufspitze sich mit Sauerwasser anfiiIlen, 
liest den Stand der Wasserschicht ab und laBt sie bis zur Marke 2 aus
flieBen. 

Gebundenes Alkali. Das so bezeichnete, namlich mit Fettsaure 
(und Harzsaure, gegebenenfalls auch mit Naphthensaure) verbundene 
Alkali berechnet man aus der Verseifungszahl der abgeschiedenen 
Fettsauren. Die Berechnung aus der Saurezahl ist nicht zu empfehlen, 
weil bei der direkten Titration der Fettsauren mit Lauge die beim Klar
kochen und Trocknen mancher Fettsauren entsteheIiden inneren Ester 
nicht aufgespalten werden, so daB der Alkaliverbrauch zu gering ge
funden wird. Enthalt die Seife unverseiftes Neutralfett oder freie Fett
saure, so muB man diese quantitativ bestimmen und die aquivalente 
Alkalimenge von der aus der Verseifungszahl berechneten abziehen. 

Das gebundene Alkali wird meistens als Oxyd, Na 20 oder K 20, 
berechnet. Praktischer ist die Berechnung als Alkalimetallrest (Na - H) 
bzw. (K - H), weil der Reinseifengehalt sich dann einfach durch Summie
rung von Fettsaure und Alkalimetallrest ergibt. 

1 cern n/l-Lauge = 0,02200 (log = 0,34242 - 2) g (Na - H) 
= 0,03786 (log = 0,57818 - 2) g (K - H). 

Freies Alkali. Der Nachweis erfolgt durch Betupfen einer frischen 
SchnittfHiche mit Phenolphthalein (Rotung) oder mit Quecksilberchlorid 
(gelber Ring), sicherer aber durch Losen einer erbsengroBen Probe in 
10 cern ausgekochtem neutralen Alkohol und Priifen der yom ungelOsten 
Alkalicarbonat abfiltrierten Losung mit Phenolphthalein. 

Zur quantitativen Bestimmung groBerer Mengen kocht man nach der 
Konventionsmethode 10 g Seife mit 10 cern abs. Alkohol aus, filtriert 
die Losung yom Alkalicarbonat und anderen unloslichen Stoffen und 
titriert sie mit n/lO- Salzsaure. Die Methode ist aber ungenau. Zur 
Bestimmung sehr kleiner Mengen eignet sich die von Davidsohn und 
Banninger verbesserte Methode Heermann z. B. in der Aus
fiihrungsform von Bosshard und Huggenberg (Zeitschr. f. angew. 
Chern. 27, 11, 456; 1914): 5 g Seife werden am Steigrohr in 100 ccm 
50proz. neutralen Alkohol gelost, rasch abgekiihlt und unter Umschiit
teln init 25 cern lOproz. Chlorbariumlosung versetzt. Man setzt 2 bis 
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5 cern einer Losung von 0,1 g iX-Naphtholphthalein in 150'ccm Alkohol 
und 100 eem Wasser zu, wodureh sieh die Fliissigkeit bei alkalischer 
Reaktion griin, bei saurer rot farbt. Die alkalisehe Losung wird mit 
n/40 absolut-alkoholischer Stearinf'aurelosung titriert, bis die griinliehe 
Farbung in farblos-rotlieh umsehlagt; den Umsehlagspunkt erkennt 
man leichter durch Tiipfeln mit einigen Tropfen Indikator auf 
einer Porzellanplatte. Bei sehr dunklen Seifen setzt man am besten einen 
DbersehuB an Stearinsaure zu und titriert mit alkoholiReher Natronlauge 
zuriiek. 1 cern n/4o-8aure = 0,001403 g KOH = 0,0010 g NaOH . 

Kohlensaures Alkali. Die konventionelle sog. Carbonisations
methode ist ungenau, verlaBlieh ist das folgende Verfahren (siehe aueh 
Davidsohn und Weber, Seifens.-Ztg. 33,770; 1906). 5g Seife (frei 
von Silieat und Borat) werden in 150 cern 50proz. Alkohol gelost, rasch 
vollig abgekiihlt und direkt mit n /w-HCI und Phenolphthalein als Indikator 
titriert. Del' Saureverbraueh zeigt das freie Alkali und die Halfte des 
Carbonats an. In einer zweiten Probe titriert man wie oben das freie 
Alkali. Dureh Verdoppelung del' Differenz des ersten und des zweiten 
Ergebnisses erhalt man somit den Saureverbraueh des Carbonats. 

1 eem n/10-Saure = 0,0053 (log = 0.72428 - 3) g Na 2COa 
= 0,0069 (log = 0,83951 - 3) g K 2COa . 

Bei Anwesenheit von Silicat und Borat bestimmt man den Kohlen
sauregehalt und bereehnet aus demselben das Carbonat. 

Bestimmung del' einzelnen Alkalien. Man zerlegt 5g Seife 
mit Salzsaure und bestimmt im Sauer wasser das Kalium nach del' Per
chloratmethode (siehe Bd. I, S. 1032 und Davidsohn, Seifenfabr.35, 
231; 1914). Zur Bestimmung des Natriums reehnet man die gefundene 
Kalimenge auf Natriumoxyd um und zieht dieses vom titrimetrisch ge
fundenen, als Natriumoxyd berechneten Gesamtalkali abo Umrechnungs
faktoren: 

NaOH . 
KOH = 0,7130 (log = 0,85309 - 1). 

!f1- = 0,6582 (log = 0,81836 - 1) . 

Notigenfalls kann man die Alkalimetalle aueh naeh einer indirekten, 
Z. B. del' Sulfat-Methode nebeneinander bestimmen. 

Ammoniak, das in Textilseifen, Salmiakwaschpulvern od. dgl. ent
halten sein kann, bestimmt man wie in Rotolen nach S. 654. 

Wasser. 

Sehnellmethode von Fahrion (Zeitsehr. f. angen. Chem. 19, 385; 
1906). Man wagt in einem Platintiegel 2 bis 4 g Seife, wagt dazu die 
mindestens drei- bis fiinffache Menge Elain, das dureh Erhitzen auf 120 0 

von allen fliiehtigen Bestandteilen befreit ist und erhitzt vorsichtig mit 
kleiner Bunsenflamme, bis das Wasser entwiehen und die Seife im Elain 
klar gelost ist. Die Seife dad dabei nicht anbrennen. Nach dem Er-

43'" 
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kalten wagt man zuriick. Das Verfahren gibt in 15 Minuten ein auf 
mindestens + 0,5%, meistens noch viel besser, stimmendes Resultat 
und erfillit somit seinen Zweck als Schnell methode voIlkommen. Auf 
carbonathaltige Seifen, Benzinseifen u. dgl., ist das Verfahren sf'lbst
verstandlich nicht anwendbar, auch nicht die Konventionsmethode 
(Trocknen in der Schale bei 60 bis 70°, dann 100 bis 105°); fUr solche 
Seifen verwendet man die Xylolmethode. Man wagt soviel Seife ein als 
etwa 3 ccm Wasser entspricht und setzt zur Verhiitung des Schaumens 
gleichviel Elain zu. (Eine AusfUhrungsform der volumetrischen Wasser~ 
bestimmung, spez. fUr Seifen, und den Apparat dazu beschrieb Besson, 
Ohem.-Ztg. 41, 346; 1917). 

N eben bestand teile (Bei mengu ngen, Fiillstoffe, Zusatze). 
Nichtfliichtige Stoffe (alkoholunlosliche Stoffel. Die Gesamt

menge der nichtfliichtigen Beimengungen bleibt bei der Extraktion 
der Seife mit absolutem Alkohol zwecks Bestimmung des freien Alkalis 
als unloslicher Riickstand. Man trocknet bei 100 ° und wagt. Der RUck
stand kann enthalten: 1. wasserunlosliche Mineralstoffe, 2. losliche Salze, 
3. organische Substanzen. 

Wasserunlosliche Mineralstoffe. Der in Alkohol unlosliche 
Gesamtriickstand wird mit hei13em Wasser ausgezogen, das Unlosliche 
erst (zur Vermeidung einer etwaigen Kieselsaureabscheidung) mit 
schwach alkalischem, dann mit reinem Wasser gewaschen, bei 100° 
getrocknet und gewogen; es besteht aus Filllstoffen wie Sand, Bims
stein, Kaolin, Talkum usw., auch Erdfarben konnen zugegen sein. Man 
priift gewohnlich nur die auBere Beschaffenheit, auch unter dem Mikro
skop, notigenfaHs untersucht man nach den Regeln der Mineralanalyse. 
-. Die wasserunloslichen Bestandteile konnen auch durch Auslaugen 
der Asche und Wagen des getrockneten Riickstandes annahernd be
stimmt werden. 

Asche. Nach der Konventionsmethode werden ca. 5 g Seife in 
einer Platinschale vorsichtig verkohlt. Die nach mtWigem Erhitzen 
noeh verbliebene Kohle wird auf dem Wasser bade mit heiBem Wasser 
verriihrt, durch ein aschenfreies Filter filtriert, das Filter mit dem 
Kohlenriiekstand in die Platinschale zuriickgebracht, getrocknet und 
verascht. Dann wird das ]'iltrat des wasserigen Aschenauszuges zugege ben, 
mit ein wenig Ammoncarbonat eingedampft, getrocknet, schwach ge
gliiht und gewogen. Von der ausgewogenen Menge soHte eigentlich 
das durch Verbrennen der Fettsauren entstandene (titrimetrisch bestimm
bare) Kohlendioxyd abgezogen werden. 

Losliehe Salze. Zur Bestimmung der Gesamtmenge kann man die 
beim Auslaugen des in Alkohol unloslichen Riickstandes mit Wasser 
erhaltenen Filtrate eindampfen, den Riickstand trocknen und w~gen, 
hierauf veraschen und wieder wagen. Gewohnlich handelt es sich nicht 
darum die Gesamtmenge, sondern die einzelnen Salze zu bestimmen. 

Der auf dem Filter verbliebene Riickstand wird mit kaltem Wasser 
gewaschen, damit etwa vorhandene Gelatine nicht aufgelost werde. 
Die Anwesenheit von Silieat wird bereits bei der Bestimmung der 
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Fettsauren, d. h. bf'i der Zersetzung der Seife mittels Saure, bf'merkt 
worden sein. Die Kieselsaure kann, wenn keine anderen wasserunlos
lichen Substanzen vorhanden sind, an dieser Stelle bf'stimmt wf'rden, 
indem man das Filtrat, nachdem man das Gesamtalkali mittf'ls Titra
tion bestimmt hat, mit Salzl"aure ansauf'rt und in der iiblichen Weise 
zur Trockne eindampft. Das Filtrat von der abgeschiedenen Kieselsaure 
kann dann auf Borsaure untersucht werden. 

Falls Borsaure abwesend ist, kann Carbonat und Silicat aus dem 
bei der Titration gefundenen Alkali und der durch Wagen ermittelten 
Kieselsiiure gefunden werden. Falls auch Borsaure vorhanden ist und 
die Menge derselben bestimmt werden soll, teilt man die wasserige Losung 
am besten in drei Teile. 1m erstEm Teile bestimmt man die Kohlf'nsaure, 
im zweiten Teile die Kieselsaure und im dritten das Gesamtalkali durch 
Titration. 

Chloride und Sulfate konnen in aliquoten Anteilen der sauren 
Fliissigkeit, die man beim Abscheiden der Fettsauren erhalt, bestimmt 
werden, wenn zur Zersetzung der Seifen Salpetersaure angewendet wird. 

Persalze. Auf solche Zusiitze, wie Natriumperborat, seltener Per
sulfat oder Percarbonat, die gewohnlich nur in Seifenpulvern, aber nicht 
in Stiickseifen enthalten sind, wird man meistens schon durch die Gas
entwicklung beim Auflosen in warmem Wasser aufmerksam. Zur quan
titativen Bestimmung des aktiven Sauerstoffs verfahrt man (besser 
als nach der offiziellen, oxydimetrischen Methode) nach J u ng k u nz 
(Seifens.-Ztg. 41, 4, 26; 1914). Etwa 2 g Substanz werden in der eben 
notigen Menge Wasser gelost, wobei man zur Vermeidung vorzeitiger 
Sauerstoffentwicklung hartes Wasser verwendet, die Losung wird an
gesauert, zur Klarung mit ein wenig Kieselguhr geschiittelt und filtriert. 
1m Filtrat lOst man einen DberschuB von Jodkalium auf und titriert 
nach halbstiindigem Stehen das ausgeschiedene Jod mit n/1o-Thiosulfat
lOBung. 1 ccm = 0,8mg 0= 7,704mg NaBOa • 4HJO = 3,900 mg NatO!. 

Organische Nebenbestandteile. Mit Ausnahme des Glycerins, 
der Riechstoffe und Desinfektionsmittel finden sich aIle organische~ 
Nebenbestandteile im alkoholunloslichen Riickstand. 

G I Y c e ri n.. Kernseifen enthalten gewohnlich hochstens Spuren von 
Glycerin, dagegen aus Neutralfett gesottene Schmierseifen, Kokos
seifen und insbesondere feinere Transparentseifen mehrere Prozente. 
Zur quantitativen Bestimmung wagt man etwa 20 g ein, scheidet die 
Fettsauren mit Mineralsaure oder der eben notigen Menge reinem Eis
essig ab, bringt die wasserige Losung in einen 250-ccm-MeBkolben, {alIt 
mit Bleiessig usw. nach S. 582 und verfahrt weiter nach der Bichromat
methode. 

Enthiilt die Seife neben Glycerin auch Zucker oder Dextrin, so muB 
dieser selbstverstandlich vorher abgetrennt werden. Nach Donath 
und Mayrhofer (Zeitschr. f. anal. Chem. 20. 383; 1881) wird nach 
Abscheidung der Fettsauren die saure Losung mit soviel Kalk versetzt, 
daB aller Zucker als Sacchal'at gebunden ist, dann vermischt man mit 
del' gleichen Menge Sand, dampft zum Syrup ein, pulvel't den erkalteten 
Riickstand und extrahiert aus demselben das Glycerin mit halbverdiinn~ 
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tem Alkohol. 1m Riickstande des Auszuges wird das Glycerin nach der 
Acetinmethode bestimmt. 

Rohrzucker. Zum qualitativen Nachweis priift man den wasserigen 
Auszug der alkoholunloslichen Stoffe oder auch das Sauerwasser von 
der Fettsaurenabscheidung nach viertelstiindigem Kochen mit iiber
schiissiger Salzsaure mittels FehIingscher Losung. Quantitativ wer
den kleine Mengen nach dem Invertieren mit Fehli ngscher Losung 
gravimetrisch bestimmt, groBere Mengen (Transparentseifen konnen 
bis 30% enthalten) polarimetrisch. Die Fettsauren werden durch Fallen 
der Seifenlosung mit lOproz. Chlorbariumlosung entfernt, das Filtrat 
wird auf reduzierenden Zucker gepriift, polarisiert, mit 5 ccm Salzsaure 
1,125 invertiert und hierauf nochmals polarisiert. 1st nur Rohrzucker 
vorhanden, so stimmt die vor der Invertierung beobachtete Rechts
drehung mit der nachher beobachteten Linksdrehung im Verhaltnis 
100 Rechts : 31,7 Links iiberein (wobei die groBere Verdiinnung der 
invertierten Losung zu beriicksichtigen ist). Ist die relative Linksdrehung 
wesentlich geringer, so sind auBer Rohrzucker noch andere Zuckerarten, 
z. B. Starkezucker, zugegen. 

Dextrin. Der alkoholunlosliche Riickstand wird mit wenig kaltem 
Wasser ausgezogen und die wasserige Losung in einem gewogenen Becher
glas mit Alkohol vorsichtig gefallt. Man riihrt kriiJtig um, damit sich 
das Dextrin an die GefaBwand anlegt, wascht mit Alkohol aus, trocknet 
bei 100 0 und wagt. Nachdem bei der Fallung auch organische Salze 
mit ausgeschieden werden konnen, verascht man und zieht gegebenen
falls das Gewicht der Asche abo - Das Dextrin kann auch durch Kochen 
der angesauerten Losung hydrolysiert und als Traubenzucker bestimmt 
werden. 

Starke. Die wasserige Losung oder Quellung des alkoholunloslichen 
Riickstandes farbt sich auf Zusatz einiger Tropfen Jodjodkaliumlosung 
blau. Die Starke ist im alkoholunloslichen Riickstand auch unter dem 
Mikroskop zu erkennen. Quantitativ bestimmt man sie, wenn die 
Schmierseife sonst nur wasserlosliche Salze als Fiillstoffe enthaIt, bloB 
indirekt aus der Differenz von alkoholunlOslichem Riickstand und wasser
loslichen Salzen, im anderen FaIle genauer nach der Konventionsmethode, 
die auf der Unloslichkeit der Starke in alkoholischer Lauge beruht. 

Ei weill (EiweiBstoffe wie Casein, Eigelb u. a. m. konnen pilierten 
Seifen zugesetzt sein). Man priift darauf qualitativ d urch die Biuretpro be 
(eine frische Schnittflache zeigt nach Betupfen mit Kupfersulfatlosung, 
dann mit Kalilauge, hierauf Abspiilen mit Wasser, eine violette Farbung) 
und bestimmt es quantitativ nach Kjeldahl. Eigelb laBt sich bei 
Abwesenheit von Phosphaten aus dem Phosphorsauregehalt der Asche 
berechnen; Eidotter soIl 1,28% P ~05 enthalten. 

Mineral61. Die Losung von 100 g Seife wird mit Schwefelsaure 
zersetzt, dann wird mit Wasserdampf abgetrieben, im Destillat das Was
ser abgetrennt und der Rest gemessen. Schwerfliichtige Mineralole 
werden mit den iibrigen unverseifbaren Bestandteilen bestimmt. 

Al kohol (in Transparentseifen und fliissigen Seifen). Man mischt 
50 bis 60 g Seife mit Bimsstein und destilliert erst bei llO dann bei 1200 
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ab odeI' man destilliert nach Abscheidung del' Fettsauren mit Phosphor
saure das Sauerwas~er; qualitativer Nachweis im Destillat erfolgt durch 
die Jodoformprobe, quantitative Bestimmung bei Abwesenheit anderer 
wasserlaslicher fliichtiger Stoffe durch Bestimmung del' Dichte des auf 
ein bestimmtes Volumen gefiilIten Destillats mit dem Pyknometer. 

Riechstoffe (atherische 01e und Praparate). Zur quantitativen 
Bestimmung verfahrt man nach del' Konventionsmethode wie bei del' 
Bestimmung von Mineralolen. Sorgfaltiger ist das Verfahren nach 
Mann (Arch.f. Pharm. 240,149,161; 1902). 20 g Seife werden in 150 ccm 
Wasser und 20 g 90proz. Alkohol gelast, die Lasung wird nur bis zur 
schwachen Opalisierung angesauert, mit Kochsalz iibersattigt, 1,5 g 
Tannin zugesetzt und mit Wasserdampf destilliert. Das Destillat wird 
wieder ausgesalzen und mit 50 ccm niedrigst siedendem Benzin (sog. 
Rhigolen, S.-P. 20 bis 25°) ausgeschiittelt und das Volumen des Auszuges 
auf 50 ccm erganzt; 25 ccm (entspr. 10 g Seife) werden eindunsten ge
lassen und del' Riickstand gewogen. Das Riickstandgewicht multi
pliziert mit 10 gibt den Prozentgehalt del' Seife an fliichtigen Riech
stoffen. 

1m Destillationsriickstand verbleiben die harzigen Stoffe (Benzoe, 
Styrax, Tolubalsam usw.), die Riickstande del' tierischen Riechstoffe 
Ambra, Moschus, Zibeth, ferner die del' Iriswurzel u. dgl. und die mit 
Wasserdampf nichtfliichtigen, synthetischen Verbindungen, wie z. B. 
Cumarin, Vanillin, Nerolin, kiinstlicher Moschus. Man extrahiert, nati
genfalls nach Ausfallen del' Seife, mit Ather odeI' anderen brauchbaren 
Lasungsmitteln. 

Die Differenzierung del' Riechstoffe erfolgt fast ausschlieBlich 
durch empirische Verfahren, die auf del' verschieden groBen Fliichtigkeit 
del' Riechstoffe beruhen. Nach del' Verfliichtigungsmethode laBt man 
die fein geschabte Seife auf dem Wasserbad schmelzen und stellt die 
wahrend des Schmelzens auftretenden Geriiche fest, odeI' man nimmt 
die wie oben abgeschiedenen Riechstoffe mit wenig Alkohol auf und HiBt 
Proben del' Lasung auf Papierstreifen odeI' auf einem Uhrglas iiber einem 
mit siedendem Wasser gefiillten Kolben verdampfen. Bei diesel' Prii
fung start del' Alkoholdampf durch rasche Ermiidung del' Geruchs
nerven. Diesen Fehler vermeidet die Dispersionsmethode: die zur 
Staubfeinheit zerriebene, vollkommen trockene Seife (odeI' del' Riech
stoffauszug) wird mit Magnesiumcarbonat odeI' Talkum gemischt, die 
Mischung durch ein Emailsieb getrieben und nach halbstiindigem Stehen
lassen gepriift. 

Desinfektionsmittel. Formaldehyd. Man fallt die Seife mit 
Bariumchlorid, sauert das Filtrat mit Phosphorsaure an, destilliert 
einen Teil und priift das Destillat mit fuchsinschwefliger Saure; tritt 
Ratung auf, so kontrolliert man durch Eindampfen des Filtratrestes 
mit iiberschiissigem Ammoniak und Identifizieren des Hexamethylen
tetramins. 

Phenol und Kresole erkennt man am Geruch und an del' Violett
bzw. Blaufarbung del' (am besten schwach salzsauren) Lasung mit 
Eisenchlorid. 
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Bestimmung der Gesamtphenole (Carbolsaure). Die heiBe 
Lasung von etwa 100 g Seife wird mit Natronlauge und Kochsalz aus
gesalzen, die Seife abfiltriert und mit Salz16sung gewaschen, die Filtrate 
werden eingeengt, nochmals ausgesalzen und filtriert. Die konz. Lamng 
der Phenole iibersattigt man in einem Me Bzylinder mit Kochsalz, sauert 
mit Schwefelsaure an, liest das Volumen der abgeschiedenen Phenole 
ab und rechnet 1 ccm = 1 g. Die Methode gibt nur Naherungswerte. 

Bestimmung des Phenols. Aus der Lasung von 5 bis 109 Sub
stanz in 100 bzw. 200 cern Wasser falIt man erst die Seife mit Chlor
calcium oder Magnesiumsulfat, dann aus dem Filtrat das Phenol mit 
Brom. Das Tribromphenol wird abfiltriert, etwas gewaEChen, bei 1000 

CHOH 
getrocknet und gewogen. Umrechnungsfaktor: CG~2~r30H = 0,2840 . 

Kresole werden im offizinellen Liquor Cresoli saponatus nach der 
Vorschrift des D. Arzneibuches, modifiziert von Herzog und Klein
michel (Apoth.-Ztg. 29, 402; 1914), folgendermaBen bestimmt: 50 g 
Substanz verdiinnt man mit 150 cern Wasser, sauert mit Schwefelsaure 
an, destilliert mit Wasserdampf, versetzt das Destillat mit 50 g Kochsalz, 
athert mit 80 gAther aus, spiilt mit 20 g nach, destilliert den Ather ab 
und trocknet den Riickstand im aufrechtstehenden Kolben wenigst.ens 
1 Stunde und zwar im Vakuum;· der Riickstand solI 23,5 g wiegen. 

In derselben Weise kannen auch Gemische von Phenol und Kresolen 
sowie ihre Substitutionsprodukte bestimmt werden. 

Resorcin, Naphthole u. dgl. werden aus der sorgfaltig getrock
neten und hierauf mit Sand vermischten Seife durch Extraktion mit 
Ather abgeschieden. Dabei geht das Neutralfett, das Seifen mit solchen 
Zusatzen gewahnlich enthalten, mit in den Ather. Man schiittelt die 
Zusatzstoffe mit verdiinntem Alkali aus; Resorcin laBt sich auch auf 
Grund seiner Unlaslichkeit in Chloroform abtrennen. Teer wird ebenso 
aus dem Gemisch von trockener Seife und Sand mit Benzol extrahiert 
und vom "Dberfett" getrennt. 

Auf andere Zusatzstoffe, die in medizinischen Seifen enthalten sein 
kannen, priift man entweder, wie z. B. auf Schwefel, im Wasser unlas
lichen Riickstand oder man stellt die betreffenden Reaktionen auf das 
gesuchte Element oder die Verbindung (bzw. auf eine charakteristische 
Atomgruppe) mit der wasserigen oder alkoholischen Seifenlasung an, 
oder man priift die nach Ausfallen der Seife mittels Calcium- oder 
Bariumchlorid erhaltene Lasung. 

Priifung des Ge brauchswertes. 

Der Gebrauchswert eines Waschmittels wird von der Waschkraft, 
der Ausgiebigkeit und von der Unschadlichkeit gegeniiber den zu 
reinigenden Gegenstanden bestimmt. Exakte Methoden zur Ver
gleichung der Gebrauchswerte verschiedener Seifensorten gibt es nicht, 
es lassen sich aber immerhin, abgesehen von der chemischen Analyse 
der Seife, Daten zur Beurteilung des Gebrauchswertes zahlenmaBig 
featstellen. 
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Bestimm ung derSchau mfahigkeit. Die Schaumbildung beider 
Verwendung der Seife ist von zwei Faktoren abhangig. Einerseits und 
hauptsachlich von dereigentlichen Schaumfahigkeit in reinem bzw. enthar
tetem Wasser, andererseits von der sog. "wasserweichmachenden Kraft". 
Diese ist Z. B. bei Kokosseifen gering, wahrend die eigentliche Schaum
fahigkeit besonders groB ist, so daB die Losungen zwar sehr gut schaumen, 
aber relativ viel Seife zur Enthartung des Wassers verbraucht wird. 

Als MaB fiir die Schaumfahigkeit einer Seife beim WaEchen mit har
tern Wasser ist der "Schaumgrad" (Richardson und Jaffe, siehe 
Seifens.-Ztg. 30, 39; 1903) geeignet, weil bei der Bestimmung desselben 
die Enthiirtung beriicksichtigt wird. Die Methode beruht namlich auf 
dem Prinzip der Clar kschen Wasserhartebestimmung. Als Mf Bfliis~ig
keit dient Clar ksche Hartelosung von zehnfacher Starke: 2,287 g CaCOs 
werden in moglichst wenig Salzsaure gelost, gekocht, mit Ammoniak neu
tralisiert und zum Liter gefiillt. 10 ccm dieser Losung, verdiinnt mit 90ccm 
Wasser, werden in einer 300-ccm-Flasche nach und nach mit 1 proz. 
Seifenlosung versetzt, bis nach kraftigem Schiitteln der Schaum 5 Minu
ten stehen bleibt. Die Zahl der verbrauchten Kubikzentimeter Seifen
lOsung ist der Scha u mgrad. Statt wasseriger Seifenlosung kann auch 
eine alkoholisch-wassrige Losung angewendet werden, statt der Chlor
calciumlosung das natiirliche harte Wasser, das zum Waschen mit der 
zu priifenden Seife verwendet werden solI. Reine Kernseifen aus Talg 
und aus Elain geben die hochsten, Harz-, Wollfett- und Leinolseifen 
die niedrigsten Schaumgrade. 

Als MaB fiir die Schaumfahigkeit der Seife in reinem Wasser dient die 
Schau mzahl (Stiepel, Seifensiederztg. 41, 347; 1914). Die Schaum
zahl gibt an, wieviel Prozente der Seifenlosung von bestimmter Kon
zentration unter bestimmten Bedingungen in Schaum iibergehen. Der 
Apparat ist ein langhalsiger 2 1 fassender Kolben mit eingeschliffenem 
platten Stopfen. Der Kolbenhals ist in 1/5 ccm geteilt (Zahlung vom 
Stopfen) und hat ein wenig unterhalb des Schliffes einen etwa 50 ccm 
fassenden Kropf. Von der zu priifenden Seife bereitet man eine 0,6 proz. 
Fettsaure (entsprechend etwa 1% Kernseife) enthaltende Losung in 
ausgekochtem, destilliertem Wasser, die zur Priifung in der Warme auf 
50 bis 55°, sonst auf 17° bis 18° gehalten wird. Man gieBt 100 ccm Losung 
unter moglichster Vermeidung von Schaumbildung in den Kolben, ver
schlieBt ihn, stellt ihn auf den Stopfen und liest nach 1 bis 2 Minuten abo 
Nun wird 1/2 Minute lang geschiittelt, gewisse Zeit - bis Z. B. 3 Minuten 
- absitzen gelassen und dann wieder abgelesen. Die Differenz beider 
Ablesungen ergibt die Schaumzahl. 

Dber die Bestimmung der "Schaumkraft" siehe Lei mdorfer 
(Kolloidchem. Beihefte 2, 395; 1911). Zur Ausfiihrung von Wasch
versuchen im kleinen MaBstab wurde von Schiewe und Stiepel (Sei
fenfabr. 36, 737, 754; 1916) ein "Waschtestapparat" vorgeschlagen. 

Fiir die Ausgiebigkeit oder "Sparsamkeit" fester, im un gel osten 
Zustand verwendeter Seifen ist die Auflosungsgeschwindigkeit und die 
Harte wesentlich. Fur die Bestimmung der ersteren kann man sich der 
Versuchsanordnung von Sh ukoff und Schestakoff (Seifens.-Ztg. 38, 
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982; 1911), fiirdie Harte bestimmungder Vorrichtungen von Me r kl en "Die 
Kernseifen", Halle 1907, 65) oder Leimdorfer (a. a. 0.) bedienen. 

Zur praktischen Priifung von Walkseifen dient die Spinnprobe 
von Morawskiund Demski (Dingler's Polyt. Journ. 257, 530). Man 
lost 10 g Seife im Wasserbade in 100 cern Wasser, stellt in kaltes Wasser 
ein, rUhrt mit dem Thermometer urn und beobachtet bei welcher Tem
peratur die Losung zu spinnen beginnt, d. h. zahfliissig und faden
ziehend wird. Der. WassergehaIt der Seife spielt dabei keine Rolle, da
gegen ist die Spinntemperatur in hohem MaBe vom Schmelzpunkt der 
Fettsauren abhiingig. Bei Talgkernseifen liegt sie ungefahr in der Hohe 
des Schmelzpunktes der Fettsauren, bei Seifen aus niedriger schmelzen
den Fettsauren sinkt aber die Spinntemperatur wesentlich unter den 
Fettsaurenschmelzpunkt. Von Seifen £iir die Seidenfarberei bestimmt 
man auch nach Melsbach (Farberztg.1917, 161) den Triibungspunkt. 

Metallseifen. 
Unter Metallseifen versteht man die technisch verwendeten Salze 

der Fettsauren, der Harzsauren oder der Gemische beider, mit Aus
nahme der Alkalisalze. Zu dieser Klasse von Seifen gehoren auBer den 
Sikkativen (siehe S.636) die Bleipflaster (hauptsachlich Bleioleat), 
Aluminiumoleat, das zum Verdicken von Schmierolen verwendet wird, 
Kalkseifen, die zur Herstellung von Starrschmieren dienen, Magne
siumoleat, das in der "chemischen Wasche" von Seidenstoffen Zur Ver
hiitung elektrischer Funken dem Benzin zugesetzt wird und endlich 
die Zink-, Eisen-, Chrom- und Kupferseifen, die als Rostschutzmittel 
bei den Anstrichfarben Verwendung finden. 

Zur analytischen Untersuchung werden die Metallseifen mit einer 
geeigneten Mineralsaure (Salzsaure, Schwefelsaure, Salpetersaure) zer
setzt, wodurch man die Fettsauren (und Harzsauren) als eine olige 
Schicht oder, falls man die Salze unter Ather zersetzt (was in vielen Fallen 
das geeignetste Verfahren ist), in atherischer Losung erhalt. Das Metall 
geht in die saure Losung iiber; die abgeschiedenen Fettsauren und Harz
sauren werden, wie bereits oben beschrieben, untersucht. 

o. Glycerin. 
Die im Handel erhiiItJichen Glycerine teilt man ein in 1. Rohglycerine, 

2. gereinigte (raffinierte und destillierte) Glycerine; die Rohglycerine 
werden nach der Herkunft klassifiziert, die gereinigten Glycerine nach 
den Herstellungsverfahren und nach der Verwendung (wie Dynamit
glycerin, pharmazeutisches Glycerin usw.). 

I. Rohglyeerine. 
a) Saponifikationsglycerin. 

Dieses Glycerin wird bei der Spaltung der Fette im Autoklaven er
halten und auf 28° Be konzentriert. Die Farbe kann hellgelb bis dunkel
braun, der Geschmack solI rein siiB sein, das spez. Gewicht 1,24, der Gly-
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ceringehalt wenigstens 85%, der Aschengehalt hochstens 0,5%. Mit 
Bleiessig darf es nur einen geringen leichten Niederschlag, mit verdiinn
ter Salzsaure keine Triibung geben. Zur Bewertung bestimmt man den 
Wassergehalt, den Aschengehalt, die organischen Verunreinigungen und 
das Reinglycerin. 

Wasser. Von 28proz. Glycerin werden 4 bis 5 g, von konzentrierteren 
Sorten entsprechend mehr, in einem Wageglas abgewogen. Man bedeckt 
mit einer gutschlieBenden Ka ppe von Filtrierpapier (ein Blattchen feuchtes 
Papier wird straff gezogen) und erhitzt im Trockenschrank bis zum kon
stanten Gewicht auf 105°. Dabei geht kein Glycerin verloren. - Nach 
Vorschrift des 1nternat. Komitees laBt man 1 bis 1,5 g Glycerin 
im Wageglaschen von 2 bis 3 g reinstem voluminosen Asbest aufsaugen 
und laBt iiber Schwefelsaure oder Phosphorpentoxyd im Vakuumexsic
cator unter 1 bis 2 mm Druck bis zur Gewichtskonstanz (d. i. bei 15° 
etwa 48 Stunden) stehen. 

Gesamtriickstand. Ein geniigend genaues Verfahren besteht 
darin, daB man einige Gramme Substanz in einer Platinschale im Lothar 
Meyerschen Muffelofen langsam auf 160 0 erhitzt, wobei man zeitweise 
einige Tropfen Wasser zusetzt, urn das Verfliichtigen des Glycerins zu 
erleichtern und die Bildung von Polyglycerinen zu verhindern. Nach 
Gewichtskonstanz laBt man erkalten und wagt. - Bestimmung nach 
Vorschrift des 1nternat. Komitees: Ungefahr 10 g Rohglycerin 
(von unreinen Sorten weniger, damit der Riickstand nicht iiber 40 mg 
wiegt) werden in einem 100-ccm-Kolbchen mit etwas Wasser verdiinnt, 
mit Soda bzw. mit Normalsalzsaure schwach alkalisch gemacht, auf 
100 ccm gefiillt und 10 cern in eine gewogene Petrischale von 6 em 
Durchmesser und 12 mm Tiefe pipettiert. (Die Alkalinitat darf hoch
stens 0,2% Na20 betragen. 1st das Glycerin sauer, so gehen natiirlich 
organische Sauren verloren, ist es starker alkalisch als oben angegeben, so 
k6nnen sich Polyglycerine bilden, die im Riickstand bleiben.) Man ver
dampft den groBten Teil des Wassers auf dem Wasserbad, steUt dann 
in einen Trockenschrank (Abmessungen 30 X 30 X 30 em, 2 mm starke 
eiserne Bodenplatte, in halber Hohe ein mit Asbest belegter Zwischen
boden), verdampft die Hauptmenge, indem man die Tiire halb offen 
IaBt, bei 130 bis 140°, den Rest fast vollstandig bei 160°. Der Riick
stand wird nach dem Erkalten in 0,5 bis 1 cern Wasser gelost, die Losung 
erst auf dem Wasserbad oder auf dem Trockenschrank, dann in dem
selben genau 1 Stunde bei 160 ° eingedampft und dieses Verfahren wieder
holt. NachdemErkalten iiberSchwefelsaurewagtman und wiederholt das 
Aufnehmen des Riickstandes in Waflser, Wiedereindampfen und Trocknen 
so lange, bis die Gewichtsabnahme in der Stunde 1 bis 1,5 mg betragt.
Bei sauren Glycerinen muB das Gewicht des zur Neutralisation verwen
deten Alkali met aIls a bgezogen werden, d.i. 0,022 g fUr 1 ccm n -Soda. Eben
so wird die Gewichtszunahme bei Umwandlung von NaOH und Na2COa in 
NaCI berechnet und abgezogen. Das korrigierte Gewicht des Gesamtriick
standes von 1 g Glycerin multipliziert mit 100 ergibt den Prozentgehalt. 

Asche. Vorschrift des 1nternat. Komitees, im wesentlichen 
iibereinstimmend mit der fiir Unterlaugenglycerine vorgeschriebenen 



684 Erzeugnisse der Fettindustrie. 

"Einheitsmethode": 2 bis 5 g Glycerin werden in einer Platinechale auf 
del' Asbestplatte vorsichtig abgeraucht. Wahrend das Glycerin ver
dampft, soIl die Flamme die Platte nicht beriihren, erst dann wird sHi.rker 
erhitzt. Del' kohlige Riickstand wird fein zerrie ben, mit wenig heiBem 
Wasser ausgezogen, filtriert und gewaschen. Man verascht Filter und 
Kohle in del' Platinschale, gibt das Filtrat und das Waechwasser dazu, 
dampft auf dem Wasserbad ein und trocknet. Hierauf wird schwach, 
zur Vermeidung von Kochsalzverlusten nicht iiber 400°, gegliiht. 

Die Differenz von Gesamtriickstand und Asche ergi ht die 0 r g ani -
schen BElimengungen. 

G I yceri ngehal t. Die Bestimmung wird meistens nach del' Bi
ohromatmethode vorgenommen (s. AbFlohnitt "Fette undWaohse", 
S.582). Zur Entfernung del' oxydierbaren Beimengungen wird die Ein
wage von etwa 2 g ein wenig verdiinnt, notigenfalls mit verdiinnter 
Schwefelsaure bzw. Kalilauge neutralisiert, mit 200m 10proz. Kalilauge 
112 Stunde unter RiickfluB gekooht und in einen 250-ccm-MeBkolben 
gespiiIt bzw. einfiltriert und nachgewasohen. Sehr unreine Proben, wie 
die von Salzlaugenglycerinen (siehe unten), die viel Fallungsmittel ver
brauchen, fiihrt man in einen 500-ccm-Kolben iiber und miBt flpater 
statt 25 oem zur Analyse 50 oom abo Man hehandelt nun, wie S. 582 an
gegeben, nacheinander mit Silberoarbonat und basisohem Bleiacetat, 
fiiIlt zur Marke auf und oxydiert 25 com Losung. 

Bei Abschliissen wird haufig die Bestimmung nach del' A 0 e tin -
methode von Benedikt und Cantor (Monatsh. 9,521; 1889) vor
gesohrieben, wobei die vom Internat. Komitee genau festgelegte 
Ausfiihrungsform zu beniitzen ist. Das Verfahren beruht darauf, daB 
das Glycerin aoetyliert und die zur Verseifung des entstandenen Tri
aoetins notige Alkalimenge quantitativ bestimmt wird. Die erforderlichen 
Reagenzien sind: a) reinstes Essigsaureanhydrid ; es dad hochstens Spuren 
von freier Essigsaure enthalten, darf sich beim einstiindigen Kochen mit 
Natriumacetat nur wenig verfarben und soIl beim blinden Acetylierungs
versuch hochstens 0,1 bis 0,2 ccm Normallauge verbrauchen; b) reines 
Natriumacetat; kaufliches Salz wird in Platin- odeI' Nickelschale unter 
Vermeidung von VerkohlulJ.g geschmolzen, schnell gepulvert und im 
Exsiccator aufbewahrt; c) oarbonatfreie, ungefahr normale Natron
lauge zur Neutralisierung; d) carbonatfreie Normallauge zur Verseifung; 
e) Normalsaure und f) halbprozentige, neutrale alkoholische Phenol
phthaleinlosung. 

Bli nder Vel's uch. Man kocht die gleichen Mengen Acetanhydrid 
und Natriumacetat wie bei del' Analyse, neutralisiert hierauf ebenso vor
sichtig wie bei diesel', setzt etwa 5 ccm Normallauge d) zu (welche Menge 
ungefahr dem Alkaliiibersch'uB beim Hauptversuch entspricht) und 
titriert nach 1/,stiindigem Kochen mit del' Normalsaure zuriick. 

Analyse. 1,25 bis 1,5g Rohglycerin (dasnicht mehr als 50%.Wasser 
enthalten darf) werden moglichst rasch und genau in einem ca. 120 ccm 
fassenden Rundkolben abgewogen. Man setzt 3 g Natriumacetat, dann 
7,5 ccm Acetanhydrid zu und verbindet das Kolbchen mit dem Riick
fluBkiihler. Kiihler und Kolbchen sollten durch Glasschliffe verbunden 
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sein; verwendet man Gummistopfen, so mussen sie vorher mit heiJ3en 
Acetanhydriddampfen gereinigt bzw. erprobt sein - faktishaltiger 
Gummi verursacht enorme Fehler. Man erhitzt eine Stunde lang zum 
gelinden Sieden, wobei die Saize nicht an der Kolbl'nwand eintrocknen 
durfen. Nach dem Abkiihien IiiJ3t man durch den Kiihler 50 ccm aus
gekochtes Wasser von etwa 80° vorsichtig zuflieJ3en und bringt den 
Kolbeninhalt unter einigem Drehen des GefiiJ3es und Erwarmen - aber 
nicht uber 80° -zur Auflosung. Nach dem Erkalten wird die Innenwand 
des Kiihlrohres mit Wasser in den Kolben abgespillt, jetzt erst der Kuh
ler abgenommen und sein Schliff oder Stopfen ebenfalls in den Kolben 
abgespillt. Nunmehr filtriert man durch ein mit Saure extrahiertes Filter 
in einen weithalsigen Jenenser Kolben von etwa 11, wascht mit aus
gekochtem kalten Wasser griindlich nach, versetzt mit 2 ccm Phenol
phthaleiniosung f) und neutralisiert mit der Lauge c) oder d) bis zur 
schwach rotlich-gelblichen Farbung. Der Laugenzusatz muJ3 selbst
verstandlich sehr vorsichtig, zuletzt Tropfen fUr Tropfen vorgenommen 
werden. Hierauf laBt man 50 ccm (oder einen noch groJ3eren trberschuJ3) 
Normallauge d) einlaufen, setzt ein Kiihlrohr auf und hiilt die Losung 
15 Minuten in schwachem Sieden, liiJ3t dann moglichst schnell abkuhlen 
und titriert mit Normalsaure e) bis zum Farbenumschlag nach rotlich
gelblich. 

Von den verbrauchten Kubikzentimetern Normallauge ist der Ver
brauch fUr den blinden Versuch abzuziehen und die Korrektur fUr die 
Volumenanderung der Losungen mit der Temperatur anzubringen. (Aus
dehnungskoeffizient der Normallosungen fUr 1 ccm und 1 0 = 0,00033.) 

B h N 11 0,09206 3 GI . erec nung; 1 ccm orma auge = --3 ~- = 0,0 069 g ycerm; 

a g Substanz verbrauchten b ccm Normallauge (korrig.) Glyceringehalt 
3,069 (log = 0,48700) X b 0/ D d h di . h fl·· h . V 

= /0 . er urc e me t uc tlgen er-
a 

unreinigungen bedingte Fehier kann in folgender Weise festgestellt und 
korrigiert werden; man lOst den beim Erhitzen des Glycerins auf 160 ° 
verbleibenden Gesamtruckstand in 1 bis 2 ccm Wasser, spillt in einen 
Acetylierungskolben, laJ3t das Wasser verdunsten, acetyliert wie beim 
Hauptversuch und berechnet das Resultat als Glycerin; die so erhaltene 
Glycerinmenge, auf den Gesamtruckstand der Einwage beim Hauptver
suche umgerechnet, wird vom Resultate des Hauptversuches abgezogen. 
Der Fehler, den etwaige bis 160° fluchtige Beimengungen verursachen, 
laJ3t sich dagegen nicht korrigieren, ebensowenig der durch teilweise 
Hydrolyse des Acetins bedingte Fehler. Die Methode hat dafur den 
Vorzug, daJ3 die Polyglycerine nicht oder nur zum Teil, entsprechend 
ihrem Hydroxylgehalt, als Glycerin mitbestimmt werden, was beim 
Bichromatverfahren nicht der Fall ist. 

b) Destillations-Rohglycerin. 

Es wird aus dem Sauerwasser von der Spaltung der Fette mit Schwe
felsaure erhalten und gewohnlich auf 28° Be eingedampft. Die Farbe ist, 
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meistens gelb, mitunter braun, der Geschmack scharf, zusammenziehend, 
der Geruch beim Verreiben auf der Handflache unangenehm. Das spez. 
Gewicht sei 1,24, der Glyceringehalt ist gewohnlich 84 bis 86%, der 
Aschengehalt zwischen 2 bis 3,5 aber auch bis 5%, die organischen Bei
mengungen bis iiber 2%. Basisches Bleiacetat gibteine voluminose 
Fallung, Salzsaure eine starke Triibung von abgeschiedenen Fettsauren. 
Die Analyse wird wie unter a) angege ben ausgefiihrt. 

Eine Abart der durch Saurespaltung erhaltenen Rohglycerine ist 
das Glycerin von der Fettspaltung mit Twi tc hells Reaktiv, das aberin 
der Qualitat den Saponifikationsglycerinen gleichsteht. Ebenso ist das 
bei der fermentativen Fettspaltung erhaltene Rohglycerin diesen Sorten 
gleichzustellen. 

c) Unterlaugen-Robglycerin. 
(Salzlaugen-Glycerin,) 

Dieses Rohglycerin wird aus den Unterlaugen der Seifen erhalten und 
bis 35 0 Be konzentriert. Die Farbe ist bei guten Sorten gelb bis braunrot, 
der Geschmack siiB und salzig zugleich, bei schlechten Sorten aber 
leimig, auch widerwartig lauchartig. Das spez. Gewicht soll nicht unter 
1,3 liegen, der Gehalt an Reinglycerin 78 bis 82 % betragen, der Aschen
gehalt nicht iiber 10,5% und der an organischen Beimengungen nicht 
iiber 3%. Wertbestimmung wie bei a). 

Das durch Kalkverseifung erhaltene "Krebitz-Glycerin" zeigt 
meistens hellgelbe Farbe, eigenartigen seifigen Geschmack und geringeren 
Aschengehalt, gewohnlich nicht iiber 1,5%. 

d) Giirungs-Robglycerin. 
Die aus den Schlempen erhaltenen Rohglycerine sind je nach der 

Betrie bsfiihrung in der Qualitat sehr verschieden; schlechte Sorten sind 
dunkel gefarbt, triibe, zeigen bis gegen 50 0 Be und fast 20% Asche. Das 
Schlempenglycerin enthalt meistens viel Natriumsulfat, Chlorid, Lactat, 
Acetat und andere Salze von Nebenprodukten der Garung. 

Man bestimmt den Gesamtriickstand, den Aschengehalt und priift 
besonders auf Natriumsulfid und -sulfit, die nicht zugegen sein diirfen. 
Wegen der Art und Menge der Beimengungen, die sich durch die Vor
reinigung nicht vollstandig entfernen lassen, IaBt sich der Gehalt an 
Reinglycerin weder nach der Bichromat- noch nach der Acetinmethode 
zuverlassig bestimmen, selbst die sonst sehr verlaBliche Jodidmethode 
von Zeisel und Fanto l ) soll infolge des oft nicht unbetrachtlichen Ge
haltes an Trimethylenglykol manchmal versagen. Man bestimmt daher 
den Glyceringehalt bzw. die bei der technischen Aufarbeitung zu er
wartende Ausbeute durch eine Probedestillation. Die folgende Aus
fiihrungsform hat sich als zweckmaBig erwiesen. 

Die Apparatur, in Fig. 6 wiedcrgegeben, ist zusammengestellt aus dem 
Dampfentwickler D, dem Dberhitzer- und Einleitungsrohr U, einem 
Claisen -Kolben 0 von II Inhalt, einem Viertelliter-Rundkolben Vals 

1) Diese Methode wird am schnellsten und billigsten in der Ausfiihrungsform 
von N e u man n als sogen. Halbmikrojodidverfahren angewendet (Zeitschr. f. 
angew. Chern. 30, 1. 234; 1917). 
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Vorlage, 2 Kiihlern, einer Saugflasche, Manometer und Saugpumpe. Der 
Dampfkessel ist mit einem Liiftungshahn hi versehen; der mittlere Tubus 
tragt das Steigrohr, in den seitlichen Tubus ist ein GBwinde geschnitten, 
in welches das Ableitungsrohr a unter Dichtung mit einem Bleiring ein
geschraubt ist. Das Ableitungsrohr ist durch den Hahn hz mit dem aus 
einem Stuck bestehenden kupfernen Vberhitzer- und Einleitungsrohr 
verbunden. Dieses hat hinter der Spirale eine zylinderformige, einen 

hz t, 

U e 

Fig. 6. Probedestillation von Rohglycerin. Fig. 7. 

Dampfmantel bildende Erweiterung e (vergroBert in Fig. 7) zur Auf
nahme des Thermometers tv die zur besseren Warmeubertragung mit 
01 gefiillt wird. Das Einleitungsrohr wird durch einen mit Collodium 
oder Gips gedichteten Korkstopfen bis etwa 4 cm yom Boden des Cl ai se n
Kolbens gefiihrt. In den engen Hals des Cl ai sen -Kolbens ist das Thermo
meter t2 eingesetzt. Das Ableitungsrohr des Kolbens ist abgebogen und 
direkt in die Vorlage eingefiihrt. 

In die Vorlage ist ferner das untere Ende des Kugelkiihlers und eine 
Liiftungscapillare K eingefiihrt. Der Destillierkolben sitzt auf einem 
Ring in einem Luftbad L (wiirfel£ormiger Kasten, Kanten aus Eisen
band, Wande und durchlochter Deckel aus Asbestpappe, holzerner Hand
griff), die Vorlage in einem Wasserbad W (Becherglas), in welches der 
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am unteren Tubus des Kiihlmantels angesetzte Schlauch 8 eintaucht. 
Der Schlauch am oberen Tubus ist mit einem Quetschhahn versehen. 
Die iibrigen Verbindungen ergeben sich aus der Figur. 

Die Vorlage (evtl. auch der Destillierkolben) wird auf Hundertstel
gramme genau gewogen und der Destillierkolben mit einer etwa 10 bis 
12 g Glycerin enthaltenden Substanzmenge beschickt. Nach dem Ver
binden und Abdichten der einzelnen Teile des Apparates evakuiert 
man auf etwa 20 bis 40 mm Druck. Der Dampfhahn h2 und die Capillare 
K bleiben zunachst geschlossen. Man heizt das Luftbad auf ungefahr 
150 bis 170 0 , das Wasserbad auf 50 bis 60 0 und zieht das warme Wasser 
in den Kugelkiihler ein; die Temperatur im Kugelkiihler wird wahrend 
der Destillation immer auf 50 bis 60 0 gehalten, indem man zeitweilig 
Wasser abflieBen und aus dem Bad nachziehen laBt. 1st der graBte Teil 
des Wassers der Probe verdampft - was z. B. bei 100 g eines 10 proz. 
Glycerinwassers ca. 30 bis 40 Minuten dauert -, so affnet man h2' 
erhitzt den Oberhitzer, so daB tl etwa 160 0 zeigt, und leitet aus dem 
mittlerweile zum Kochen angeheizten Dampfentwickler einen Dampf
strom in den Kolben 0; das iiberdestillierende Glycerin wird im Rundkolben 
und im Kugelkiihler kondensiert, wahrend der Wasserdampf erst im 
zweiten, von kaltem Wasser umflossenen Kiihlrohr verdichtet wird. 
Wenn kein Glycerin mehr iibergeht, leitet man noch 5 Minuten lang 
Dampf durch und zieht in den Kugelkiihler kaltes Wasser ein; der 
Dampf kondensiert sich im Kiihler und das abflieBende Wasser spiilt 
etwa noch am Kiihlrohr haftendes Glycerin in den Kolben. 

Die Destillation mit Wasserdampf dauert etwa 1 Stunde; dann stellt 
man den Dampfstrom ab, loscht die Flammen unter Dampfentwickler, 
Oberhitzer und Luftbad, erhitzt nurmehr das den Rundkolben um
gebende Wasserbad zum starken Sieden und saugt auch in den Kugel
kiihler siedendes Wasser. Nun wird die Capillare so weit geoffnet, daB 
ein maBiger Luftstrom eintritt. Man erwarmt noch einige Zeit unter 
Durchsaugen von Luft; das mit dem Glycerin kondensierte Wasser ver
dampft und kondensiert sich im zweiten Kiihler. In 10 bis 15 Minuten ist 
das Glycerin konzentriert. Man laBt erkalten, trocknet die Vorlage und 
wagt sie zuriick; das Glycerin enthalt noch etwa 1 bis 3% Wasser, man 
bestimmt deshalb sein spez. Gewicht und berechnet daraus den Gehalt 
an wasserfreiem Glycerin. Den getrockneten Destillationskolben kann 
man zuriickwagen und so die Menge des Destillationsriickstandes er
mitteln. - Die Destillation ergibt gewohnlich, ziemlich unabhangig 
von der absoluten Menge des destillierten Glycerins, urn rund 1 g zu 
wenig. 

II. Gereinigte Glycerine. 
a) Raffiniertes Glycerin. 

Unter raffiniertem Glycerin versteht man gewohnlich nichtdestil
lierte Sorten, die aus dem Rohmaterial - zumeist Saponifikations
glycerin - durch Ausfallen der Kalksalze, Bleichen mit Entfarbungs
kohlen und Konzentrieren auf die handelsiibliche Starke von 28 0 Be 
erhalten werden. Die Farbe ist hellgelb bis weiB, das spez. Gewicht soIl 
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1,23 erreichen, der Aschengehalt nicht iiber 0,3 bis 0,5% betragen. Man 
unterscheidet meistens zwei Qualitaten: 1. farblos, kalk- und saurefrei; 
2. gelblich, kalk- und saurefrei. Zur Bestimmung von Wasser, Trocken
riickstand, Asche, Reinglycerin, verfii.hrt man wie bei Saponifikations
rohglycerin, auf Beimengungen, wie Glycerinersatzmittel, priift man 
wie unten bei Dynamitglycerin und chemisch reinem Glycerin angegeben. 

b) Destillierte Glycerine. 
Man unterscheidet nach Qualitat und Verwendungszweck Dynamit

glycerin, das gewohnlich nur einmal destilliert ist, und das meistens 
doppeltdestillierte chemisch reine Glycerin fiir pharmazeutische und 
kosmetische Zwecke. 

Dynamitglycerin. 
Die Gehaltsbestimmung und die Qualitatspriifurig unterliegt be

sonderen Vereinbarungen zwischen Kaufer und Verkaufer, haufig wird 
die Einhaltung der Bestimmungen des Nobel-Test gefordert. Die 
wichtigsten Anforderungen sind folgende: 

1. Das spez. Gewicht darf bei 15,5 0 nicht weniger als ·1,261 betragen. 
2. Der Glyceringehalt muG mindestens 97% betragen, wobei haufig 

Bestimmung nach der Acetinmethode statt nach der zuverlassigeren 
Bichromatmethode vorgeschrie ben wird. 

3. Der maximale Aschengehalt ist 0,3%; Kalk, Magnesium und Ton
erde diirfen nicht vorhanden sein. Priifung in der verdiinnten Losung 
oder in der Asche wie iiblich. 

4. Der Chlorjongehalt darf nicht mehr als 0,04% NaCI entspricht, be
tragen. Mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinntes Dynamitglycerin 
darf auf Zusatz von Salpetersii.ure und Silbernitrat hochstens opali
sieren, aber keine Fallung geben. 

5. Arsen ist nur in Spuren zulassig. Nachdem die Gutzeitsche 
Probe (S. 694) zu scharf ist, priift man in der Weise, daB man das Glyce
rin mit sehr wenig Ammoniak gerade alkalisch macht und Silbernitrat 
zusetzt, wobei keine milchige Triibung auftreten darf. 

6. Reduzierende Substanzen diirfen nur in Spuren zugegen sein; 
5 ccm Glycerin mit 2 ccm einer 5 proz. Silbernitratlosung versetzt, sollen 
in 12 Minuten hochstens gebraunt werden, dUrfen aber keine Silber
abscheidung geben. 

7. Der Gehalt an nichtfliichtigen organischen Substanzen darf 0,1 % 
nicht iibersteigen. 

8. Das Glycerin muG praktisch neutral reagieren, blaues Lakmuspapier 
darf bei kurzer Einwirkung nicht gerotet werden. - Fliichtige Sauren er
kennt man am Fruchtathergeruch, der sich beim Erwarmen der Pro be mit 
Alkohol und konz. Schwefelsaure entwickelt, nichtfliichtige an der Trii
bung, die auf Zusatz von konz. Salzsaure zur L6sung von 1 Teil Glycerin in 

·2 Teilen Wasser eintritt. Die Verseifungszahl darf nicht iiber 1,8 betragen. 
9. Eine Probenitrierung muG eine Mindestausbeute von 205% Nitro

glycerin geben, wobei die Scheidung desselben von der Abfallsaure 
hochstens 28 Minuten dauem darf. 

Chem.-techn. Untersuchungsmeth. 7. Aufl. III. 44 
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Die Probenitrierung (siehe Bd. II, S. 1221) wird nach den "Ein
heitsmethoden" folgendermaBen ausgefiihrt: Man fiillt das Glycerin 
in· eine Biirette und bestimmt zunachst genau das Volumen von 20 g. 
Unter die Biirette stellt man ein £laches Becken von 15 bis 20 cm Tiefe 
und etwa 45 em Durchmesser, das mit moglichst kaltem Wasser gefiillt 
ist. Kontinuierlicher Zu- und Ablauf des Kiihlwassers ist wiinschenswert, 
aber bei Temperaturendesselben von hochstens 5 bis 6 °nichtnotig. Indas 
Becken stellt man ein Becherglas von etwa 12 cm Hohe und 8 cm Breite 
und befestigt an demselben ein Thermometer so, daB es fast zum Boden 
reicht. (Man steckt das Thermometer durch einen weichen, am besten 
paraffinierten Kork, macht in denselben unten einen tiefen Einschnitt 
in Form des Becherrandes und setzt den Kork auf das Becherglas.) Das 
Becherglas wird mit 150 g gut gekiihlter Nitriersaure (aus 1 Teil rau
chender Salpetersaure, spez. Gewicht 1,5, und 2 Teilen reiner Schwefel
saure, spez. Gewicht 1,845) beschickt. Man laBt nun das Glycerin unter 
stetem vorsichtigen Schwenken des Glases tropfenweise in dem MaBe 
einflieBen, daB die Temperatur nach jedem Tropfen kaum iiber 20°, 
keinesfalls gegen 30° C steigtund vorZusatz desnachsten wenigstens 
auf 12 bis 13° zuriickgegangen ist. Nach Zusatz der ersten Glycerin
halfte wird die Reaktion trager und ungefahrlicher. Nachdem das 20 g 
Glycerin entsprechende Volumen zugetropft ist, leert man das Reak
tionsgemisch nach sorgfaltigem Trocknen der AuBenseite des Becher
glases vorsichtig in einen MeBzylinder, den man in kaltes Wasser 
stellen kann, und liest nach einiger Zeit das Volumen der oberen Nitro
glycerinschicht abo Das Volumen multipliziert mit dem spez. Gewicht 
(bei 15° 1,6009) ergibt das Gewicht des Nitroglycerins. Die Ausbeute 
solI nach Lewkowitsch mindestens 207 bis 210%, jedenfalls nicht 
unter 200% betragen. (Die theoretische Ausbeute von 246,7%ist wegen 
der Loslichkeit des Trinitrates in Nitriersaure, ferner wegen der Bildung 
von Di- und Mononitrat unerreichbar.) Je schneller die Abscheidung 
erfolgt, um so geeigneter ist das Glycerin, sie soIl in langstens 10 Minuten 
erfolgen. Tritt eine wolkige Zwischenschicht auf oder zeigen sich 
Flocken und Schleier, so ist das Glycerin unbrauchbar. 

Das erzeugte Nitroglycerin darf nicht weggegossen und fort
geschwemmt, sondern muB mit groBter Vorsicht zerstort werden. Man 
trennt es in einem trockenen Scheidetrichter von der Nitriersaure, 
laBt sowohl die Saure als auch das Nitroglycerin in mehreren Portionen 
in mit viel Kieselgur gefiillte Porzellanschalen £lieBen, vermischt durch 
vorsichtiges Riihren mit dem Glasstab und entziindet die Mischungen 
im Freien, wobei sie ohne Explosion verspriihen. 

Chemisch reines Glycerin (doppeltdestilliertes Glycerin). 
Chemisch reines Glycerin wird in verschiedenen Konzentrationen 

gehandelt, gewohnlich als solches von 28° Be (spez. Gewicht 1,23), 
29° Be (1,24), 30° Be (1,25) und 31 ° Be (1,26). Es muB absolut farblos 
und geruchlos sein, darf nicht mehr alsO,03% Gesamtriickstand (Asche 
und Polyglycerine) enthalten, wobei der Aschengehalt allein 0,005% 
nicht iibersteigen darf. Es darf kein Arsen, keine reduzierenden Sub-
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stanzen, keine fliichtigen Sauren und kein Schonungsmittel enthalten. 
Die Untersuchung besteht in der Bestimmung des Glyceringehaltes, in 
der Priifung auf die angegebenen Verunreini/lungen, allenfalls auch im 
Nachweis und in der Bestimmung von Glycerinersatzmitteln. Fiir phar
mazeutisches Glycerin, sog. Pharmakopoeware, sind die Bestimmungen 
der Arzneibiicher, also in Deutschland D. A. B. 5, maBgebend. 

GIyceringehalt. Die Bestimmung wird am besten nach der Bi
chromatmethode (siehe S. 582 und 684) vorgenommen, in den meisten 
Fallen geniigt es aber, die rasche und ebenfalls sichere Bestimmung des 
spez.Gewichtes (siehe S. 540) auszufiihren und dann der nachstehenden Ta
belle vonGer I a c h die der gefundenen Dichte entsprechendeProzentzahl zu 
entnehmen. (Es liegen auch noch andere Vergleichstabellen von Lenz, 
Nicol, Stroh mer und Skalweit vor. Die Tabelle von Gerlach ist 
aber die zuverlli.ssigste; die von Skalweit kommt ihr am nli.chsten; 
siehe Griin und Wirth, Zeitschr. f. angew. Chern. 32, I, 59; 1919.) 

Prozentgehalte ond spezifische Gewichte wasseriger Glycerinlosungen 
nach Gerlach (Chem. Ind. 'f, 277; 1877). 

I Spez. Gew. Spez. Gew. Spez. Gew. Spez. Gl>w. 
Glycerin bel 15 0 C, bel 20 0 C, Glycerin bel 15 0 C, bel 20 0 C. 

Wasser bel Wasser bel Wasser bel Wasser bel 
"10 15 0 C = 1 20 0 C=1 "10 15 0 C = 1 20 0 C=1 

100 1,2653 1,2620 79 1,2102 1,2063 
99 1,2628 1,2594 78 1,2074 1,2036 
98 1,2602 1,2568 77 1,2046 1,2009 
97 1,2577 1,2542 76 

I 

1,2018 1,1982 
96 1,2552 1,2516 75 1,1990 1,1955 
95 1,2526 1,2490 74 1,1962 1,1928 
94 1,2501 1,2464 73 1,1934 1,1901 
93 1,2476 1,2438 72 1,1906 1,1874 
92 1,2451 1,2412 71 1,1878 1,1847 
91 1,2425 1,2386 70 1,1850 1,1820 
90 1,2400 1,2360 60 1,1570 1,1550 
89 1,2373 1,2333 55 1,1430 1,1415 
88 1,2346 1,2306 50 1,1290 1,1280 
87 1,2319 1,2279 45 1,1155 

I 
1,1145 

86 1,2292 1,2252 40 1,1020 1,1010 
85 1,2265 1,2225 35 1,0885 1,0875 
84 1,2238 1,2198 30 1,0750 1,0740 
83 1,2211 1,2171 25 1,0620 1,0610 
82 1,2184 1,2144 20 1,0490 1,0480 
81 1,2157 1,2117 10 1,0245 1,0235 
80 1,2130 1,2090 0 1,0000 1,0000 

Fiir genaue Messungen beniitzt man das Pyknometer, fiir die Be
triebskontrolle geniigt die Senkspindel. Zu beachten ist, daB hochkon
zentrierte Glycerine beim Einfiillen leicht Luftblasen einschlieBen, die 
nur sehr langsam aufsteigen; man lii.Gt deshalb das Glycerin langsam 
an der Wand des schriiggehaltenen MeBgefiiBes einflieGen und fiihrt die 
Spindel sehr vorsichtig ein. Die Pyknometer werden am besten durch 
Einsaugen von erwli.rmtem, luftfreien Glycerin gefiiUt und dann in 

44* 
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Wasser abgekiihlt. SorgfaItige Temperaturmessung ist am wichtigsten, 
weil etwaige Fehler bei derselben mehr ins Gewicht failen als die iiblichen 
Wagefehler. Man halt am besten genau die Temperatur von 15 0 oder 
20°, auf die sich die Vergleichswerte beziehen, ein. 1m anderen Faile 
korrigiert man und zwar anniihernd nach Richmond mit + 0,00058 fiir 
± 1 0 C. Die Korrekturen konnen auch aus folgender Tabelle durch 
Interpolation gefunden werden. 

Anderung des Volumens wasseriger Glycerinlosungen in der Warme. 

Glycerin Volumen bei Volumen bei Volumpn bei Volumen bei 

0/0 
0 0 c 10 0 C 20 0 C 30. C 

0 10000 10 001,3 10016,0 10 041,5 
10 10000 10010 10030 10 059 
20 10000 10020 10045 10078 
30 10000 10025 10058 10 097 
40 10000 10030 10067 10 III 
50 10000 10034 10 076 10 124 
60 10000 10 038 10084 10133 
70 10000 10 042 10 091 10 143 
80 10000 10 043 10 092 10144 
90 10000 10045 10095 10 148 

100 10000 10045 10090 10 140 

Bei exakter Bestimmung des spez. Gewichtes mit dem Pyknometer 
betragt der Fehler hochstens 1 Einheit, bei Verwendung des Araometers 
einige Einheiten der fiinften Dezimalsteile. Dabei ist allerdings voraus
gesetzt, daB die Spindel auf Glycerin oder eine Fliissigkeit von gleicher 
Oberflachenspannung geaicht ist, sonst sind Fehler von 2 bis 4 Einheiten 
derdrittenDezimale nicht ausgeschlossen. Fehler von 0,00001 bis 0,00005 
entsprechen etwa 0,004 bis 0,02% Glycerin, die Bestimmungen sind 
also sehr genau. 

Bestimmung des Glyceringehaltes aus dem Brechungsvermogen: 
Diese Methode ist natiirlich am schnellsten auszufiihren. Fiir Losungen 
mit weniger als 28 g Glycerin in lOO ccm kann das Eintauchrefrakto
meter von Pulfrich verwendet werden, sonst beniitzt man das gewohn
liche Abbesche Refraktometer (siehe S. 546). ZweckmaBig fiihrt man 
die Bestimmung bei 15 0 aus, so daB man aus der Tabelle der Vergleichs
werte den zum beobachteten Brechungsexponenten gehorigen Glycerin
gehalt direkt ablesen kann. Man beniitzt am besten die nebenstehende 
Tabelle von Skalweit (Rep. der anal. Chemie 5, 18). 

Wird der Brechungsexponent nicht bei 15 0 bestimmt, so muB er 
korrigiert werden; die Korrektur ist auch vom Glyceringehalt bzw. von 
tIer Dichte der untersuchten Probe abhangig. Die Anderung des Bre
chungsindex betragt fiir je 1 0 TemperaturerhOhung bei eiuer Dichte von 

1,00000 (Wasser) ... 0,00008 
1,11463 ... 0,00021 
1,16270 ... 0,00022 
1,19296 ... 0,00023 
1,24049 ... 0,00025 
1,25350 . . . 0,00032 
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Prozentgebalte, spezifiscbe Gewichte und Brecbungsexponenten wiisseriger 
Glycerinlilsungen. 

I I 
Glycerin I d15 I nD bei 150 

Glycerin 
dIG nD bei 15' 

Glycerin 
dIG nDbei 15' 

0;. I 0;. " , , 
I 

0 1,0000 1,3330 34 1,0858 1,3771 68 1,1799 1,4265 
1 1,0024 1,3342 35 1,0885 1,3785 69 1,1827 1,4280 
2 1,0048 1,3354 36 1,0912 1,3799 70 1,1855 1,4295 
3 1,0072 1,3366 37 1,0939 1,3813 71 1,1882 1,4309 
4 1,0096 1,3378 38 1,0966 1,3827 72 1,1909 1,4324 
5 1,0120 1,3390 39 1,0993 1,3840 73 1,1936 1,4339 
6 1,0144 1,3402 40 1,1020 1,3854 74 1,1963 1,4354 
7 1,0168 1,3414 41 1,1047 1,3868 75 1,1990 1,4369 
8 1,0192 1,3426 42 1,1074 1,3882 76 1,2017 1,4384 
9 1,0216 1,3439 43 1,1l01 1,3896 77 1,2044 1,4399 

10 1,0240 1,3452 44 1,1l28 1,3910 78 1,2071 1,4414 
11 1,0265 1,3464 45 1,1l55 1,3924 79 1,2098 1,4429 
12 1,0290 1,3477 46 1,1l82 1,3938 80 1,2125 1,4444 
13 1,0315 1,3490 47 1,1209 1,3952 81 1,2152 1.4460 
14 1,0340 1,3503 48 1,1236 1,3966 82 1,2179 1,4475 
15 1,0365 1,3516 49 1,1263 1,3981 83 1,2206 1,4490 
16 1,0390 1,3529 50 1,1290 1,3996 84 1,2233 1,4505 
17 1,0415 1,3542 51 1,1318 1,4010 85 1,2260 1,4520 
18 1,0440 1,3555 52 1,1346 1,4024 86 1,2287 1,4535 
19 1,0465 1,3568 53 1,1374 1,4039 87 1,2314 1,4550 
20 1,0490 1,3581 54 1,1402 1,4054 88 1,2341 1,4565 
21 1,0516 1,3594 55 1,1430 1,4069 89 1,2368 1,4580 
22 1,0542 1,3607 56 1,1458 1,4084 90 1,2395 1,4595 
23 1,0568 1,3620 57 1,1486 1,4099 91 1,2421 1,4610 
24 1,0594 1,3633 58 1,1514 1,4104 92 1,2447 1,4625 
25 1,0620 1,3647 59 1,1542 1,4129 93 1,2473 1,4640 
26 1,0646 1,3660 60 1,1570 1,4144 94 1,2499 1,4655 
27 1,0672 1,3674 61 1,1599 1,4160 95 1,2525 1,4670 
28 1,0698 1,3687 62 1,1628 1,4175 96 1,2550 1,4684 
29 1,0724 1,3701 63 1,1657 1,4190 97 1,2575 1,4698 
30 1,0750 1,3715 64 1,1686 1,4205 98 1,2600 1,4712 
31 1,0777 1,3729 65 1,1715 1,4220 99 1,2625 1,4728 
32 1,0804 1,3743 66 1,1743 1,4235 100 1,2650 1,4742 
33 1,0831 1,3757 67 1,1771 1,4250 

Die Beobachtungen am groBen Refraktometer stimmen auf einige 
Einheiten in der vierten Dezimale iiberein. Die mittlere Differenz der 
Brechungsindices von Glycerin16sungen betragt fiir je 1% Glycerin 
0,00135, die Bestimmung des Glyceringehaltes aus der Refraktion ist 
daher nur auf 1/4 bis 1/2% genau. Genauer ist die Bestimmung nach dem 
Differenzverfahren von Lenz (Zeitschr.f. anal.Chem.19, 302; 1894): Man 
bestimmt die Refraktion der zu untersuchenden Probe und unmittelbar 
nachher, bei derselben Temperatur, die Refraktion von reinem Wasser 
und kann dann der· folgenden Tabelle den Glyceringehalt entnehmen, 
welcher der beobachteten Differenz der Brechungsindices entspricht. 
Die Genauigkeit dieser Bestimmung wird durch Temperaturschwan
kungen weniger beeinfluBt und ist natiirlich von den individuellen 
Beobachtungsfehlern bpi dpr Bestimmung der Brpchungsindices wenig 
abhii.ngig. 
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Diflerenzen zwischen den Brechungsindlces wiisseriger Glycerinl6sungen und 
reinen Wassers (nach Lenz). 

= ~.s -2 ... .; ii ~ = = 
~~ i; i ... !I o .~ "-': .eJ b'" ~ Ii! ~ 13 ~'" ~ 8 ~ 13 

r;!l~ I. ~ S~ ~8 S~ lib r;!l~ lib 
;:"'-~"'-

~S 
;:"'-~"'- I#."'-~"'- t!r;!l I#."'-~"'- t!r;!l r;!l 

0,1424 100 0,1046 74 0,0645 48 0,0288 22 
0,1410 99 0,1032 73 0,0630 47 0,0275 21 
0,1395 98 0,1018 72 0,0616 46 0,0261 20 
0,1381 97 0,1003 71 0,0601 45 0,0238 19 
0,1366 96 0,0987 70 0,0587 44 0,0225 18 
0,1352 95 0,0970 69 0,0572 43 0,0212 17 
0,1337 94 0,0952 68 0,0556 42 0,0199 16 
0,1323 93 0,0933 67 0,0541 41 0,0186 15 
0,1308 92 0,0915 66 0,0526 40 0,0173 14 
0,1294 91 0,0897 65 0,0510 39 0,0160 13 
0,1279 90 0,0889 64 0,0495 38 0,0146 12 
0,1264 89 0,0861 63 0,0479 37 0,0133 11 
0,1250 88 0,0842 62 0,0464 36 0,0120 10 
0,1235 87 0,0824 61 0,0451 35 0,0108 9 
0,1221 86 0,0806 60 0,0438 34 0,0096 8 
0,120~ 85 0,0792 59 0,0424 33 0,0083 .7 
0,1191 84 0,0780 58 0,0411 32 0,0071 6 
0,1177 83 0,0768 57 0,0398 31 0,0058 5 
0,1162 82 0,0757 56 0,0358 30 0,0046 4: 
0,1148 81 0,0745 55 0,0372 29 0,0033 3 
0,1133 80 0,0731 54 0,0385 28 0,0021 2 
0,1119 79 0,0717 53 0,0345 27 0,0008 1 
0,1104 78 0,0702 52 0,0332 26 0,0000 0 
0,1090 77 0,0688 51 0,0318 25 
0,1075 76 0,0663 50 0,0315 24 
0,1061 75 0,0659 49 0,0302 23 

Priifung auf Verunreinigungen. 

Reduzierende Substanzen (Acrolein). Man venahrt wie bei 
der Priifung von Dynamitglycerin, laBt aber das Silbernitrat langer, bis 
24 Stunden, einwirken. 

Polyglycerine. Von reinen Glycerinsorten dampft man eine ge
wogene Menge allmahlich bei 160 0 ab (bei schnellem Abdampfen enolgt 
Neubildung von Polyglycerinen), wagt den Riickstand und zieht den 
Aschengehalt abo Enthalt das Glycerin noch andere nichtfliichtige 
organische Beimengungen, so ist eine einfache und doch exakte Bestim
mung der Polyglycerine nicht moglich. 

Salze organischer Sauren. Das neutral reagierende, d. h. noti~ 
genfal1s gemi.u neutralisierte Glycerin wird verascht. Enthalt es orga
nische Salze, so reagiert die Asche alkaJisch. Betr. Nachweis fliichtiger 
Fettsauren siehe Dynamitglycerin, S.689, Lactate siehe S.695. 

Arsen. Man priift mittels der hochstempfindlichen Reaktion von 
Gutzeit (Pharm. Ztg. 1879,263). Man beschickt ein Reagensglas mit 
2 'ccm sulfidfreiem Glycerin, einem Kornchen arsenfreien Zink und einigen 
Kubikzentimetern reinster, verd iinnter Schwefelsaure, verschlieBt lose mit 
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einem Wattepfropfen, auf den man einige angefeuchtete Silbernitrat
krystli.llchen legt oder bedeckt mit einer Kappe aus mehreren Lagen 
Filtrierpapier, deren unterste mit einer 50proz. Silbernitratlosung be
feuchtet ist. Daneben wird ein blinder Versuch ohne Glycerin an
gesetzt. Man wartet nun bis zu 10 Minuten. Enth1i,lt das Glycerin 
Arsen, so tritt w1ihrend dieser Zeit eine Gelbfarbung der Krystalle oder 
des Papiers auf, die mehr oder weniger schnell in eine Schwarzung iiber
gehen kann. Die Empfindlichkeitsgrenze liegt nach Fl iic kiger (Arch. 
d. Pharm. 27, 1; 1889) bei 0,001 bis 0,0001 mg. 

Schonungsmittel. Beim Filtrieren des Glycerins durch ein rein
weiBes Filter (im HeiBwassertrichter) darf das Papier nicht gelb wer
den; ebenso darf sich beim Kochen des Glycerins mit der gleichen Menge 
20proz. Schwefelsaure die Losung nicht gelb farben. 

Gl yc erin -Ers atzmi t tel. 

Athylenglykol. Sind spez. Gewicht und Brechungsexponent der 
untersuchten Probe kleiner als dem Wassergehalt (auf Glycerin be
rechnet) entspricht, so liegt Verdacht auf eine Beimengung von Glykol 
vor; reines Glykol: d~ = 1,125 entsprechend ca. 45 proz. Glycerin, 
nfo = 1,4273, entsprechend etwa 70proz. Glycerin. Hat der Abdampf
riickstand der Probe eine Refraktion unter 1,428, so ist sicher Glykol 
zugegen, liegt sie iiber 1,464, so ist nur Glycerin vorhanden. Nach 
Wolff (Seifenfabr.40, 245; 1920) berechnet sich der Glykolgehalt aus 
dem Brechungsindex n und der Dichte d des Riickstandes annahernd 

n-1-0,37d 
nach der Formel: 100 = 0,045 d . 

GroBere Mengen von Glykol lassen sich auch durch Abfraktionieren 
(Siedepunkt 197,5°) nachweisen. Trimethylenglykol, das nament
lich in Glycerinen aus Tranen oder aus Gahrungsschlempen vorkommen 
kann, siedet nahe bei 210°. Zur Unterscheidung beider Glykole 
kann u. a. die Bichromatmethode dienen. Der Oxydationswert von 
Athylenglykol, als Glycerin berechnet, ist 105,98, der von Trimethy
lenlllykol ist 138,33. 

Z uc ker. Traubenzucker wird durch Polarisation der 1: 1 verdiinn
ten Probe bestimmt, Rohrzucker durch Polarisieren der vorher mit 
5 ccm konz. Salzsaure 15 Minuten lang bei 70° invertierten Losung. 
Auch Dextrine bestimmt man durch die (groBere) Drehung. 

Milchsa ure (vgl. S. 1190). (Das Natrium- und das Kaliumsalz sind 
die Ersatzmittel Perglycerin bzw.Perkaglycerin; siehe bes.N eu berg und 
Reinf urth Ber. 53, 1783; 1920.) Die Gegenwart solcher Salze zeigt sich 
schon durch den hohen Aschengehalt an. Milchsaure wird durch die 
Reaktion vonDeniges nachgewiesen. 0,2 ccm Substanz, die nicht mehr 
als 0,2% Milchsaure enthalten soIl, also entsprechend verdiinnt werden 
muB, erhitzt man 2 Minuten mit 2 ccm konz. Schwefelsaure im Wasser
bad und gibt nach dem Abkiihlen 1 bis 2 Tropfen alkoholische Guajac
losung zu. Bei Gegenwart von Milchsaure entsteht eine tief rosenrote 
bestandige Farbung. Quantitativ kann die Milchsaure auchbei Gegen-
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wart von Glycerin durch die Oxydation mit Bichromat bestimmt 
werden, wobei sie zu Kohlensaure und Essigsaure oxydiert wird. Nach 
dem Austitrieren der oxydierten Losung treibt man die Essigsaure ab 
und bestimmt sie im Filtrat acidimetrisch. Aus dem gefundenen 
Milchsauregehalt berechnet man den Anteil der Saure am Oxydations
wert der Probe, die Differenz ergibt den Anteil des Glycerins. 

Lei msu bstanzen werden durch die FiHlungsreaktionen mit Gerb
saure usw. nachgewiesen. 

P. Wachswaren. 
Die wichtigsten Wachswaren, die in gewerblichen Betrieben erzeugt 

werden, sind Kirchenkerzen und Zierkerzen, Bohnerwachs und wachs
haItige Zubereitungen wie Lederputzmittel u. dgl. Waren aus reincm 
Wachs kommen selten im Handel vor; frillier muBten die AItarkerzen 
aus reinem Bienenwachs bestehen, wahrend jetzt das Rituale Romanum 
Zusatz von 1/3 oder mehr an anderen Kerzenstoffen erlaubtj nur in der 
russischen Kirche ist die Forderung noch in GeItung. Wachs und Wachlil
waren werden mit den verschiedensten Zusatzen vermengt bzw. ver
falscht, am meisten mit Stearin, Paraffin, Ceresin, Walrat, Talg, PalmoI, 
Harz, selbst mit Pech, Schwefel, Starke; auch Knochenmehl, Sagemehl, 
Ocker u. dgl. werden mit Wasser eingeriihrt. 

Prufung von Bienen wachs. Das rohe Wachs ist gelb bis braun
lichrot, feinkornig, in der Kiilte hart und sprOde, bei mittlerer Tempe
ratur knetbar, riecht oft nach Honig, unter dem Mikroskop sind immer 
eingebettete Pollenkorner erkennbar; das auf Wasser umgeschmolzene, 
durch Belichtung oder chemisch gebleichte Wachs ist wei13, geruch- und 
geschmackIos, sproder und schwerer als gelbes Wachs und zeigt meist 
glatten Bruch. Fiir den Praktiker ist auch die Kauprobe, bei der das 
Wachs nicht an den Zahnen kIeben darf, von Wert. - Die groben Ver-. 
unreinigungen oder Verfalschungen werden schon an ihrer Unloslichkeit 
in Chloroform erkannt, Schwefel auch durch den Geruch beim Ver
brennen, Starke durch die Jodreaktion des wasseQ-gen Auszugs. Weiter 
wird die Reinheit durch Bestimmung der Kennzahlen und Vergleich 
mit den in der Tabelle S.615/616 angegebenen Grenzwerten gepriift. 
Siehe bes. die speziellen Methoden fur die Analyse von Wachsen: spez. 
Gewicht S. 541, Verseifungszahl S.562, Unverseifbares S. 585. 

Die wichtigsten Kennzahlen sind die Saurezahl (18 bis 22, zumeist 
19 bis 20), die Verseifungszahl (88 bis 99) und somit die Esterzahl 
(69 bis 78). Da die hOheren und die niedrigeren Zahlen hiiufig zu-

. Esterzahl 
sammen vorkommen, so schwankt der QuotIent C):: -hI' der auch 

oaureza 
als Hub lsche Verhaltniszahl bezeichnet wird, in sehr engen Grenzen, 
namlich zwischen 3,6 und 3,8;- bei weiBem Wachs sind die Grenzen 
etwas weiter. In der folgenden Tabelle sind die Durchschnittswerte 
von reinen WachSE'n und den gebrauchlichRten VerfaIRchungsmitteln 
zusammengestellt. 
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Siiurezahl 
Verseifunge- Verhiiltnis-

zahl zahl 

Bienenwachs, gelbes 19 bis 21 91 bis 97 3,62 bis 3,84 

" weiBes . 19,7 bis 24 93,5 bis 107 2,96 bis 3,97 
Karnaubawachs 2 80 39 
Chinesisches (Insekten -) Wachs 0 80 
Japantalg ....... 20 227 10,8 
Myrtenwachs 3 208 68,3 
Walrat 0 130 
Talg und PreBtalg. . . 4 bis 10 195 18,5 bis 48 
Stearinsaure (technisch) 200 200 
Kolophonium 130 bis 170 146 bis 194 
Paraffin und Ceresin . 0 0 0 

Liegt rue Verseifungszahl einer Probe unter 92 und ist dabei die Ver
haltniszahl die des reinen Wachses, so ist wahrscheinlich Paraffin oder 
Ceresin beigemengt. Ist die Verhaltniszahl groBer als 3,8, so sind Ver
falschungen mit anderen Wachsen oder Fetten wahrscheinlich. Eine 
zu hohe Saurezahl (kleine Verhaltniszahl) laBt auf Stearin oder Harz 
schlie~en. Komplizierte Falschungen lassen sich aber auf diese Weise 
nicht erkennen, z. B. wiirde ein Gemisch von 37,5% Japantalg, 6,5% 
Stearinsaure und 56% Ceresin, das also iiberhaup~ kein Wachs enthalt, 
normale Zahlen ergeben. - Auch die Jodzahl, bei reinem gelben Wachs 
9 bis 11, bei weiBem Wachs rund 4, kann zur Charakterisierung heran
gezogen werden. 

Von besonderer Wichtigkeit ist die Bestimmung und Untersuchung 
des Unverseifbaren. Das Unverseifbare kann nach der Methode von 
Le ys (S. 602) in Wachsalkohole und Kohlenwasserstoffe getrennt wer
den; die Alkohole werden durch Schmelzpunkt und Acetyl- oder Hydr
oxylzahl, die Kohlenwasserstoffe durch rue Jodzahl identifiziert (siehe 
Tabelle S. 604). Ein Kohlenwasserstoffgehalt von mehr als 14,5% weist, 

. namentlich wenn die Jodzahl unter 20 ist, auf Paraffin oder Ceresin hin. 
Enthalt die Probe wenigstens 5% dieser Kohlenwasserstoffe, so bleibt 
rue Losung der Seife aus 5 g Wachs in 20 ccm warmem Glycerin beim 
Verdiinnen mit 100 ccm kochendem Wasser nicht so klar, daB man einen 
unter das GefaB gelegten Druck von normaler LetterngroBe lesen kann 
(Weinwurmsche Probe). Bei Gegenwart groBer Mengen Hartwachs 
(Karnauba, chinesisches Wachs) tritt allerdings auch starke Triibung ein. 

Ein Zusatz von Stearin, der sich schon durch die Erhohung der Saure
zahl verrat, kann durch Auskochen der Probe mit der 10fachen Menge 
80 volumproz. Alkohols und Vermischen des nach dem Erkalten filtrier
ten Auszugs erkannt werden. Noch bei Gegenwart von 1 % Stearin 
erfolgt Abscheidung in Flocken, wahrend sonst wegen der geringeren 
Loslichkeit der Wachssauren hochstens geringe Triibung eintritt. Harz
gehalt des Wachses verursacht zwar ebenfalls eine Abscheidung, rue 
aber anders - milchig - aussieht, auch wird Harz leicht durch rue 
Liebermann-Storchsche Reaktion nachgewiesen, nach S. 673 quan
titativ bestimmt und iibrigens haufig schon durch Geruch, GeRchmack 
und Klebrigkeit erkannt. 
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Einen Zusatz von Fetten erkennt man manchmal schon am G>ruch 
(bes. bei Talg oder Palmol), sonst durch Verseifen der Probe und Nach
weis oder Bestimmung des Glycerins. 

Karnaubawachs erhoht das spez. Gewicht und den Schmelzpunkt, 
es ist auch im Gegensatz zu !!elbem Bienenwachs in Chloroform nicht 
vollstandig IOslich und gibt die Wein wurmscheProbe. 

Der einwandfreie Nachweis und die quantitative Bestimmung von 
Zusatzen anderer Wachse, sowie die Identifizierung reiner Proben solcher 
Wachse, kann nur durch die vollstandige systematische Analyse er
folgen. Uber den Nachweis von Montanwachs durch Bestimmung des 
Ketons siehe S.604. 

Bei der Untersuchung von Wachskerzen wird zur Priifung des 
Materials in der oben beschriebenen Weise verfahren, die praktische 
Priifung ist im Abschnitt Kerzen angegeben. 

Priifung von Bohnerwachs und ahnlichen Zubereitungen. 
Bohnerwachse, Lederputzmittel u. dgl. sind Mischungen von Wachsen 
oder wachsahnlichen Stoffen mit Terpentinol oder dessen Ersatzmitteln. 
Man trennt zunachst das Losungsmittel von den festen Bestandteilen 
durch Abdestillieren mit Wasserdampf. Nach Besson und Jungkunz 
(Chem.-Ztg. 38, 1141, 1173, 1182; 1914) destilliert man zweckmaBig aus 
einem Kjeldahl-Kolbenetwa 80 g Substanz mit Wasserdampf, bis ein
schliel3lich Losungsniittel 500 ccm Fliissigkeit iibergingen, trennt im 
Destillat das Wasser moglichst vollstandig vom Losungsmittel, trocknet 
und wagt oder miBt dieses. Hierauf bestimmt man das spez. Gewicht, 
den Siedepunkt, Brenn- und Flammpunkt, die Refraktion, die Jodzahl, 
fraktioniert notigenfalls nochmals und priift durch die Spezialreaktionen 
auf Terpentinol, Kienol, aliphatische und aromatische Kohlenwasser
stoffe (siehe Abschnitte "Atheris6he Ole" und "Mineralole"). Der nicht
fliichtige Destillationsriickstand wird mit heiBem Wasser aus dem Kolben 
gespiiIt, zu einem Kuchen zusammengeschmolzen,getrocknet und ge
wogen. Die weitere Untersuchung auf Wachs, Ceresin, Paraffin usw. 
wird wie oben angegeben ausgefiihrt. Zu beachten ist, daB die Destil
lationsriickstande noch Stoffe aus den Losungsmitteln enthalten konnen; 
dadurch werden insbesondere die Refraktionszahlen beeinfluBt, so daB 
sie nicht als maBgebend angesehen werden konnen. 



Die Untersnchnng 
der Balsame, Harze nnd Gnmmiharze. 

Von 

Professor Dr. Karl Dieterich t, Hellenberg, 
Direktor der chemischen Fabrik Helfenberg Akt.-Ges. vorm. E. Dieterich, 
Privatdozent fUr Pharmakochemie an der Tierarztlichen Hochschule zu 

Dresden. 

Unter Balsamen, Harzen und Gummiharzen verstehen wir ver
schieden zusammengesetzte Gemische, welche als Sekrete meist nicht 
einheimischer Pflanzen teils technische, teils medizinische Verwendung 
finden; sie werden gewohnlich auf so irrationelle, ja sogar oft rohe 
Art und Weise gewonnen, daB das, was wir als Balsame, Harze oder 
Gummiharze in unsere Hande bekommen, vollig umgestaltete, jedenfalls 
ganzlich andere Produkte sind, als wie sie im Stammbaum selbst vor
handen sind. Da, wie schon gesagt, die meisten der Harzlieferanten 
nicht einheimisch sind, so ist es nur bei wenigen Harzkorpern hisher 
gelungen, authentische Proben vom Stammbaum selbst zu erlangen. 
Es liegt ja klar auf der Hand, daB bei dem weiten Weg, den die Harz
korper zu machen haben, bei den vielen Handen, durch welche sie 
gehen, bei ihrer ganzlich veranderten, inkonstanten Zusammensetzung 
gerade die Untersuchung authentisch reiner, vom Stammbaum dire kt 
entnommener Proben von hohem Wert, ja fUr die;Beurteilung und fur 
die Wertbestimmung von grundlegender Bedeutung sein muB. Die 
aus authentisch echten Harzkorpern erhaltenen Analysenresultate 
haben - z. B. beim Perubalsam - zu einem gewissen AbschluB gefuhrt, 
haben aber auch andererseits gezeigt, daB die Handelsprodukte nur in 
den wenigsten Fallen den echten Harzkorpern entsprechen, und daB 
man nicht erwarten oder fordern solI, daB die Handelsprodukte den 
Normalprodukten entsprechen muBten. Derartige Forderungen waren 
mit einer Boykottierung fast aller Handelssorten gleichbedeutend. 
Wenn wir somit den Handelsprodukten a priori gewisse Schwankungen 
zubilligen mussen, wenn wir nicht wie bei Fetten und Olen gut uber
einstimmende Zahlen erwarten dUrfen, so mussen wir doch -leider -
konstatieren, daB die bisher erhaltenen Analysenresultate der Harz
korper nicht allein schwanken, sondern im allgemeinen sogar oft direkt 
widersprechende sind. Es ist aus diesen Grunden also nicht moglich, 
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wenigstens jetzt noch nicht oder doch noch nicht in allen Fallen, an 
dieser Stelle durchaus sichere Methoden und durchaus zuverlassige 
und gerechte Grenzwerte und Anforderungen aufzustellen. Praktische 
Priifung, die Zukunft und weitere griindliche Untersuchungen ganz reiner 
Produkte werden uns aber gewiB zu dem Ziele fUhren, welches die 
Analyse der Fette und Ole schon zum Teil erreicht hat. Oft ist die Art 
der Bestimmung nicht angegeben oder erkennbar, geringe Abweichungen 
geben aber oft schon groBeDifferenzen in den Zahlen. So wenig im chemi
schen Sinn die Fette und Ole als wohlcharakterisierte Korper und die Harze 
als veranderliche Gemische meist amorpher, teils noch unbekannter 
Korper gemein haben, so sehr ist man bestrebt gewesen, die Unter
suchungsmethoden der ersteren auf letztere zu iibertragen. 1m allge
meinen glaube ich wohl folgende Punkte fiir die schlechte Uberein
stimmung der Werte - von den qualitativen Proben abgesehen - ver
antwortlich machen zu sollen. 

1. Das Fehlen einheitlicher, rationelld Methoden unter Fest
legung allgemein giiltiger Ausfiihrungsvorschriften. 

2. Die geringe Individualisierung der Methoden ohne Beriick
sichtigung der neueren Harzchemie. 

3. Die Verwendung von Extrakten an Stelle der unveranderten 
Naturdroge. 

4. Das Fehlen von Untersuchungen iiber authentisch reine, direkt 
vom Stammbaum entnommene Harzprodukte als Grundlage 
fiir die Wertbestimmung. (Bisher sind nur wenige derartiger 
authentisch echter Harzkorper - Perubalsam, Styrax und 
einige andere - untersucht worden.) 

Man darf zur Verbesserung der Harzanalyse folgende Punkte als 
Leitsatze aufstellen: 

1. Die Verwendung der Naturdroge zur Analyse. 
2. Die Feststellung einheitlicher Vorschriften zur Ausfiihrung 

rationeller Methoden und die Verwendung von Abkiirzungen 
fiir die Methode, welche die Art derselben sofort erkennen lassen. 

3. Die Individualisierung dieser Methoden auf Grund der neuesten 
Harzchemie. 

4. Bevorzugung quantitativer Methoden vor qualitativen, besonders
Farbenreaktionen. 

5. Festlegung von Grenznormalwerten auf Grund von Unter
suchungen authentisch reiner, vom Stammbaum direkt ent
nommener Proben. 

Eine kritische Sichtung der bisher vorhandenen Resultate, eine 
Losung der teilweise vorhandenen Widerspriiche, genau prazisierte 
Methoden und Grenzwerte und Anforderungen konnen natiirlich in 
einer kurzen Abhandlung, wie durch die vorliegende, schon in Riick
sicht auf den beschrankten Platz nicht gegeben werden; die richtige 
Anwendung der Methoden, die Beurteilung und Nutzanwendung der 
bisher erhaltenen Werte und Erfahrungen muB selbstredend einem 



Allgemeines. 701 

speziellen ausfiihrlichen Handbuch der Analyse der Harze1) vorbe
halten bleiben. Das, was an dieser Stelle wiedergegeben werden solI, 
macht nur darauf Anspruch, ein tTberblick und GrundriB der Analyse 
der Harze zu sein, urn auch den in der Analyse der Harze Unerfahrenen 
die Punkte an die Hand zu geben, welche erst unter Benutzung eines aus
fiihrlichen Leitfadens uber die Harzanalyse zur einigermaBen einwand
freien BeurteiIung dieser Rohprodukte fuhren k6nnen; auch konnten, 
schon in Rucksicht auf den Platz, nur die gebrauchlichsten und wich
tigsten Balsame, Harze und Gummiharze aufgenommen werden. 

In bezug auf die EinteiIung der Harzprodukte sind die Abteilungen 
"Balsame, Harze und Gummiharze" beibehalten worden, trotzdem 
schon mehrfach der Versuch anderer EinteiIungen (nach chemischen 
Gesichtspunkten) versucht worden ist. Die obige Scheidung erscheint 
vorlaufig - besonders fur die Technik und Handel - noch die prak
tischste. In bezug auf die chemische Einteilung sei auf das groBe zwei
bandige Werk von Pro£. Dr. phil. et med. h. c. A. Tschirch: "Harze 
und Harzbehalter" im Verlag von Gebr. Borntrager, auBerdem auf 
Bam berger und Wies ner verwiesen. 

Die Untersuchung der Harze findet sowohl auf qualitativem wie 
auf quantitativem Wege statt. Wahrend vor Jahren fast nur qualitative 
Proben, Farbenreaktionen usw. zur Identifizierung - hierin hat sich 
Hirschsohn ein groBes Verdienst erworben - und BeurteiIung heran
gezogen wurden, verfugen wir heute schon uber eine stattliche Anzahl 
von quantitativen PrUfungen, die bekanntlich zum groBen TeiI schon 
in das neue deutsche Arzneibuch und andere Pharmakop6en uber
gegangen sind. Von diesen quantitativen Prufungen verdienen besonders 
die von Fetten und Olen auf die Harze ubertragenen Bestimmungen 
der Saure-, Ester- und Verseifungszahl Erwahnung; das Verdienst, 
diese Prufungen auf die Harze ubertragen zu haben, gebuhrt Kremel, 
mit diesem fast gleichzeitig von Schmidt und Erban, Williams, 
Mills, E. Dieterich, Gehe und Co. und spater Beckurts und 
Bruche, K. Dieterich u. a. m. Wahrend man diesen von den 
Fetten ubertragenen Bestimmungen wirklichen Wert zumessen muB, 
sind die Jod- und Bromzahlen der Harze von nur relativem Wert. In 
neuester Zeit sind die Methyl-, Carbonyl-, Acetylzahlen (Methylzahlen 
nach Gregor-Bamberger, Carbonylzahlen nach Kitt, Acetylzahlen 
nach K. Dieterich) und die Untersuchung der Harzalkohole und 
Harzsauren (nach K. Dieterich) als vorlaufige Erganzung der vor
handenen quantitativen Methoden zu erwahnen. 

DaB auf die Entwicklung der Harzanalyse auch die Fortschritte 
der Harzchemie - speziell die wertvollen Arbeiten von A. Tschirch 
und seinen Schillern - einen groBen EinfluB gehabt haben und stets 
haben werden, ist nicht zu verkennen. Die Fortschritte der Harz
analyse haben auch neuerdings nach de r Richtung hin Wfirdigung 

1) Dr. K. Dieterich, "Analyse der Harze, Balsame und Gummiharze nebst 
ihrer Chemie und Pharmakognosie", Julius Springer, Berlin 1900, und von dem
selben Autor: Abt. "Harze" im Biochem. Handlexikon von Prof. Dr. Abder
halden, Verlag von Julius Springer, Berlin 1910. 
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und Forderung erfahren, daB das neue deutsche Arzneibuch, V. Aus
gabe, weiterhin die osterreichische, schweizerische Pharmakopoe u. a. m., 
die Balsame und Harze zum groBen Teil "quantitativ" prufen lassen, 
d. h. jene modernen Methoden anW'enden, die die Identitat und Wert
bestimmung nicht allein wie frUber und jetzt noch die meisten anderen 
Arzneibucher auf qualitativem Weg, sondern quantitativ durch Be
stimmung der Saure-, Verseifungs- und anderer Zahlen durchfuhren 
lassen. 

Nach dem heutigen Stand der Harzanalyse werden im allgemeinen 
folgende quantitative Bestimmungen durchgefuhrt: 

Bestimmung: 
a) der Saurezahl nach verschiedenen Methoden, 
b) der Esterzahl durch Berechnung, 
c) der Verseifungszahl resp. Harzzahl nach verschiedenen 

Methoden, 
d) des Wassergehaltes bzw. des Verlustes bei 100° C, 
e) der Asche, 
f) des aikoholloslichen Anteils, 
g) des alkoholunlOslichen Anteils, 
h) der von anderen Losungsmitteln aufgenommenen Anteile, 
i) des spez. Gewichtes. 

Hierzu kommen noch die: 
k) speziellen Bestimmungen, wie die des Cinnameins und Harz

esters im Perubalsam, 
I) die Identitatsreaktionen, zum Teil mit a) b) c) und 0) zu-

sammenfallend, 
m) Acetyl-, Carbonyl- und Methylzahlen, 
n) Untersuchung der Harzsauren und Harzalkohole, 
0) qualitativen Reaktionen. 

Welche sind ublich und W'ichtig? 
Es ist selbstverstandlich, daB bei den veranderlichen Harzkorpern 

niemals Einzelbestimmungen maBgebend sein konnen, sondern nur 
die Durchfuhrung der Gesamtmethode. Bei Beurteilung darf nicht 
nur eine, sondern es mussen aIle Bestimmungen ausgefuhrt und hieraus 
die Schlusse gezogen werden. Auch das gegenseitige Verhaltnis der 
Zahlen (wie beim Wachs von S.-Z. zU V.-Z.) laBt oft einen SchluB auf 
die Beschaffenheit des betreffenden Harzkorpers zu. 

Die Priifung von Harzkorpern, besonders die auszufiihrenden 
Titrationen, erfordern groBe Vbung. 

A.. Methoden. 
Es sei vorausgeschickt, daB fiir die verschiedenen Methoden und 

Arten der Saurezahl-, Esterzahl- und Verseifungszahlbestimmungen von 
K. Dieterich gewisse, schon in der Fettanalyse teilW'eise allgemein 
giiltige Abkiirzungen vorgeschlagen worden sind (vgl. dessen "Analyse 
der Harze", Julius Springer, Berlin 1900, 37 und 53), W'elche sofort die 
angewendete Methode erkennen lassen. 
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Folgende Abkiirzungen werden bei den Methoden und Grenzwerten 
systematisch durchgefiihrt: 

AbkUrzung: Bedeutung: 
S.-Z. d. == Siiurezahl direkt bestimmt. 
S.-Z. indo = Saurezahl durch Riicktitration bestimmt. 
S.-Z. f. = Siiurezahl der fliichtigen Anteile. 
E.-Z. =~~ Esterzahl. 
V.-Z. h. = Verseifungszahl auf heiBem Weg erhalten. 
V.-Z. k. = Verseifungszahl auf kaltem Weg erhalten. 
H.-Z. -= Harzzahl. 
G.-V.-Z. = Gesamtverseifungszahl. 
G.-Z. = Gummizahl. 
A.-Z. = Acetylzahl (resp. A.-S.-Z., A.-E.-Z., A.-V.-Z.). 
C.-Z. = Carbonylzahl. 
M.-Z. = Methylzahl. 

Diese Abkiirzungen, wie ich sie zuerst in meiner Analyse der Harze 
(in Abderhalden neu erstanden) durchgefiihrt habe, haben in der Litera
tur bereits Eingarg gefunden, und sindauchindemWerkvonA.Tschirch 
zur allgemeinen Durchfiihrung gelangt, sie sollen auch hier, weil sie so
fort die Methode erkennen lassen, dem Allgemeingebrauch nochmals an
empfohlen werden. 

Endlich eriibrigt es noch, zum Verstandnis vorauszuschicken die: 

Definition 
der 

1. Saurezahl (direkt und indirekt): Die Anzahl Milligramme 
KOH, welche die freie Saure von 1 g Harz bei der direkten oder der 
Riicktitration zu binden vermag. 

2. Saurezahl der fliichtigen Anteile: Die Anzahl Milli
gramme KOH, welche 500 g Destillat von 0,5 g Gummiharz (Am
moniacum, Galbanum), mit Wasserdampfen abdestilliert, zu binden 
vermogen. 

3. Verseif u ngszahl (heiB und kaIt): Die Anzahl' Milligramme 
KOH, welche 1 g Harz bei der Verseifung auf kaltem oder heiBem 
Wege zu binden vermag. 

4. Harzzahl: Die Anzahl Milligramme KOH, welche 1 g gewisser 
Harze und Gummiharze bei der kalten fraktionierten Verseifung mit 
n u r alkoholischer Lauge zu binden vermag. 

5. Gesamtverseifungszahl (fraktionierte Verseifung): Die An
zahl Milligramme KOH, welche 1 g gewisser Harze und Gummiharze, 
bei der kalten fraktionierten Verseifung mit alkoholischer un d wasseriger 
Lauge nacheinander behandelt, in summa zu binden vermag. 

6. Gum mi z a hi: Die Differenz von Gesamtverseifungs- und Harzzahl. 
7. Esterzahl: Die Differenz von Verseifungs- und Saurezahl. 
8. Acetylzahl: Die Differenz von Acetylverseifungs- und Acetyl

saurezahl. 
9. Carbonylzahl: Die Prozente Carbonylsauerstoff der ange

wandten Substanz. 
10. Methylzahl: Die Menge Methyl, welche 1 g Hatz ergibt. 
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1m speziellen lassen sieh je naeh Besehaffenheit des Untersuehungs
materials - vgl. die Beispiele - fur die einzelnen Bestimmungen der 
Kennzahlen folgende Ausfuhrungsvorsehriften aufstellen, wobei zu be
merken ist, daB fur die groBte Zahl der Harzkorper bisher mehrere Me
thoden angewendet worden sind; an der Zahl selbst muB stets die hierbei 
angewandte Methode erkennbar sein. 

a) Siurezahl. 
1. Durch direkte Titration (S.-Z. d.) nach A. Kremel: 

~) der vollstandigen Losung des IOsliehen Harzkorpers in Alkohol, 
Chloroform oder Benzolalkohol. 

Ausfuhrung: 1 g des betreffenden Balsams, Harzes usw. wird 
in dem geeigneten Losungsmittel resp. in einer Mischung derselben 
gelOst und unter Zusatz von Phenolphtalein und alkoholischer n/2- oder 
n/lO-Kalilauge bis zur Rotfarbung titriert (bei dunkelgefarbten Harzen 
stark verdiinnen). . 

Beis piel: Fast aIle Harzkorper, fiir welche besondere Methoden nicht aus
gearbeitet wurden. 

fJ) naeh Herstellung eines alkoholisehen Extraktes bei nur teil
weise IOslichen Harzkorpern und Titration der alkohoIischen Extrakt
IOsung. 

Ausfuhrung: Man verfahrt genau so wie bei (X), nur nimmt man 
eine alkohoIisehe LOsung des Extraktes und berechnet nach der Titration 
auf 1 g Rohprodukt. 

Beis piel: Gummiharze, Benzoe, Styrax usw. 

y) naeh Herstellung eines wasserig-alkoholisehen Auszuges bei nur 
teilweise lOsliehen Harzkorpern und direkter Titration des Auszuges. 

Ausfuhrung: Man ersehopft dureh Koehen 1 g des fein zer
riebenen Materials mit 30 eem Wasser dureh Erhitzen am RuekfluB
kuhler und d':ll"ch darauffolgenden Zusatz von 50 cem starken Alkohols 
(96proz.) und noehmaliges Kochen am RuckfluBkuhler - 15 Minuten 
fur jede Erlraktion -, laBt erkalten und titriert, ohne zu filtrieren, 
mit alkoholiseher n/2 - Kalilauge und Phenolphtalein bis zur Rot
farbung. 

Beispiel: Myrrha, Bdellium, Opoponax, Sagapen usw. 

2. Durch Riicktitration (S.-Z. ind.) nach K. Dieterich: 

(X) bei vollig oder fast vollig losIichen - esterfreien - Harzen, 
wobei die Lauge gleichzeitig die Saure bindet und das Harz lOst. 

Ausfuhrung: 1 g des betreffenden esterfreien, fein zerriebenen 
Harzes wird mit 25 cem alkoholischer n/2 -Kalilauge und 50 ccm 
Benzin (bei Kopal Benzol) ubergossen, in einer Glasstopselflasche 
24 Stunden - jedenfalls bis zur vollstandigen Losung, oder bis eine 
weitere Losung nicht mehr stattfindet - stehen gelassen und mit 
n/2-Sehwefelsaure und Phenolphtalein zurUektitriert. 

Beispiel: Kolophon, Dammar, Sandarak, Mastix, Guajak, Kopal usw. 
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fJ) bei nur teilweise loslichen - esterhaltigen, aber schwer verseif
baren - Harzkorpern, wobei die Lauge die Saure bindet und die sauren 
Anteile herauslost. 

Ausfiihrung: 1 g des betreffenden esterhaltigen, schwer ver
seifbaren Harzes - vorher fein zerrieben - wird mit 10 ccm alkoholi
scher 1l/2 - und 10 ccm wasseriger 1l/2 -Kalilauge iibergossen, in einer 
Glasstopselflasche 24 Stunden stehen gelassen und dann unter Zusatz 
von 500 ccm Wasser zuriicktitriert. 

Beis piel: Asa foetida, Olibanum. 

y) bei nur teilweise 16slichen - esterhaltigen - Harzkorpern unter 
Verwendung eines wasserig-alkoholischen Auszuges. 

Ausfiihrung: 1 g des betreffenden, fein zerriebenen Harzkorpers 
kocht man am RiickfluBkiihler 15 Minuten mit 50 ccm Wasser, fiigt 
dann 100 ccm starken Alkohol hinzu, kocht nochmals 15 Minuten und 
laBt erkalten. Man erganzt die Fliissigkeit inkl. angew. Substanz auf 
150 g, versetzt 75 g des Filtrats (= 0,5 g Substanz) mit 10 ccm alko
holischer 1l/2 -Kalilauge, laBt genau 5 Minuten in einem Kolbchen 
stehen und titriert dann mit D/2 -Schwefelsaure und Phenolphta~ein 
zuriick. 

Beis piel: Ammoniacum, Galbanum, Gutti. 

c5) bei fast ganz loslichen, esterhaltigen, aber leicht verseifbaren 
Harzen unter Verwendung des Naturproduktes, keiner Losung, Aus
zuges usw. 

Ausfiihrung: Man nimmt nur 10ccm D/2-alkoholische Lauge, 
laBt aber genau 5 Minuten stehen und verwendet das fein zerriebene 
Naturprodukt, kein Extrakt oder Auszug usw. 

Beis piel: Benzoe. 

3. Durch Teiltitration (S.-Z. d. t.) nach Marcusson und Winterfeld 1): 

Bei vollig 16s1ichen Harzen werden 3 bis 4 g des feingepulverten 
Harzes mit 200 ccm eines Gemisches gleicher Teile Benzol und neutralem 
absoluten Alkohol kurze Zeit am RiickfluBkiihler erwarmt; nach dem 
Erkalten laBt man D/lo - alkoholische Kalilauge unter Zusatz von 
Phenolphtalein bis zur Rotfarbung zuflieBen; yom Unge16sten soIl nicht 
abfiltriert werden; oder bei unloslichen Harzen wird mehrmals mit 
absolutem Alkohol ausgekocht und die Ausziige einzeln titriert. Diese 
Art der Bestimmung mochte ich als S.-Z. d. t. (Teil-Saurezahl direkt) 
bezeichnen. 

Beis piel: Zanzibar-Kopal, Bernstein, Dammar. 

4. Durcb Bestimmung der niichtigen Siiuren. 
(Bei Gummiharzen mit viel atherischem til.) (S.-Z. f.) 

Ausfiihrung: 0,5 g des Harzproduktes iibergieBt man in einem 
Kolben mit etwas Wasser und leitet nun heiBe Damp£e durch. Der 
erstere Kolben wird in einem Sandbad zur Verhiitung zu starker Wasser
dampf-Kondensation erhitzt. Die Vorlage beschickt man mit 40 ccm 

1) Chem. Revue d. Fett-Harz-Industrie 1909, Heft 5 u. 6. 

Chem.-techn. Untersnchnngsmeth. 7. Anf]. III. 45 
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wasseriger n/2 - Kalilauge und taucht das aus dem Kuhler kommende 
Rohr in dieselbe ein. Man zieht genau 500 ccm uber, spwt das 
Destillationsrohr von oben her und unten gut mit destilliertem Wasser 
ab und titriert unter Zusatz von Phenolphtalein zuruck. In diesem 
FaIle gibt die Saurezahl die Anzahl Milligramme KOH an, welche 
500 ccm Destillat, von 0,5 g Harzkorper abdestilliert, zu binden ver
mogen. 

Beispiel: Ammoniacum, Galbanum. 

b) Esterzahl. (E.-Z.) 

Stets indirekt, und zwar durch Subtraktion der Saurezahl von der 
Verseifungszahl, durch Berechnung zu bestimmen, mit Ausnahme 
der FaIle, wo die Saurezahl nach a) 3 bestimmt wird, und wo Harz
und Gesamtverseifungszahl vorhanden sind; in 'diesen Fallen laBt sich 
die Esterzahl nicht berechnen. 

c) Verseifungszahl. 
1. Auf heiBem Wege (V.-Z. h.): 

IX) der Losung voIlstandig loslicher Harzkorper. 
Ausfuhrung: 1 g des betreffenden Harzkorpers wird gelOst und 

mit 25 bis 30 ccm n/z -alkoholischer Kalilauge am RuckfluBkiihler 
1/2 Stunde im Dampfbad im Sieden erhalten und nach Verdunnung 
durch Alkohol mit n/2 - Schwefelsaure und Phenolphtalein zuruck
titriert. 

Beis piel: Fast aIle Balsame und Harze, fur welche spezielle Methoden noch 
nicht ausgearbeitet sind. 

(3) der alkoholischen Losung eines vorher mit Alkohol dargestellten 
Extraktes von nur teilweise oder schwer lOslichen Harzkorpern. 

A usfuhrung: Man verfahrt genau so wie bei IX), nur nimmt 
man eine alkoholische Losung des Extraktes und berechnet auf 1 g 
Rohprodukt, nicht Extrakt . 

. Beispiel: Gummiharze, Benzoe, Styrax. 

r) wie IX), nur verwendet man die Rohdroge nach vorherigem 
Wasserzusatz zur Losung der gummosen Teile. 

Beispiel: Myrrha. 

2. Auf kaltem Wege (V.-Z. k.); nach K. Dieterich: 
IX) mit nur alkoholischer Lauge und Benzin bei vollig loslichen 

Harzen. 
A u sf uhr u ng : 1 g des betre£fenden Harzkorpers versetzt man 

in einer Glasstopselflasche von 500 ccm Inhalt mit 50 ccm Benzin 
(spez. Gewicht 0,700 bei 15° C) und 50 ccm alkoholischer %n-Kali
lauge, laBt 24 Stunden in Zimmertemperatur stehen und titriert dann 
mit n/z -Schwefelsaure zUrUck; evtl. (bei Perubalsam) sind vorher 
ca. 300 ccm Wasser hinzuzufugen, um die am Boden ausgeschiedenen Salze 
zu Wsen. 

Beispiel: Perubalsam, Kopaivabalsam, Benzoe, Styrax usw. 
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{J) mit alkoholischer und wasseriger Lauge unter jedesmaligem 
Zusatz von Benzin nacheinander: "Fraktionierte Verseifung" inkl. 
"Harzzahl" und "Gummizahl" bei unvollstandig lOslichen Harzkorpern. 

A usfiihru ng: Zweimal je 1 g des betreffenden Harzkorpers zer
reibt man und iibergieBt mit je 50 ccm Petroleumbenzin (0,700 spez. 
Gewicht bei 15 ° C), dann fiigt man je 25 ccm alkoholische n/2-Kali
lauge zu und laBt in Zimmertemperatur unter haufigem Umschwenken 
in zwei Glasstopselflaschen von 1 I Inhalt 24 Stunden verschlossen 
stehen. Die eine Probe titriert man nach Verlauf dieser Zeit nun unter 
Zusatz von 500 ccm Wasser und unter Umschwenken mit n/2 -

Schwefelsaure und Phenolphtalein zuriick. Diese Zahl ist die "Harz
zahl" (H.-Z.). Die zweite Probe behandelt man weiter, und zwar 
setzt man noch 25 ccm wasserige n/2-Kalilauge und 75 ccm Wasser 
zu und laBt unter haufigem Umschiitteln noch 24 Stunden stehen. 
Man verdiinnt dann mit 500 ccm Wasser und titriert mit n/2-Schwefel
saure und Phenolphtalein unter Umschwenken zuriick. Diese Zahl 
ist die "Gesamtverseifungszahl" (G.-V.-Z.). Die Differenz von 
G.-V.-Z. und H.-Z. ist die "Gummizahl" (G.-Z.). 

Beispiel: Ammoniacum, Galbanum, Gutti. 

d) Wassergehalt. 
(Verlust bei 100° C). 

Ausfiihrung: 2 bis 3 g des betreffenden Harzkorpers werden bei 
100° C im Trockenschrank so lange erhitzt, bis konstantes Gewicht 
eingetreten ist. Bei Harzen mit atherischem 01 ist der Verlust nicht 
allein auf das Wasser, sondern auch auf die fliichtigen Substanzen 
zuriickzufiihren und dann richtiger als "Verl ust bei 100° 0" zu 
bezeichnen. 

Beispiel: Bei allen Harzkorpern mit Ausnahme der eigentlichen Balsame. 

e) Aschegehalt. 
Ausfiihrung: Die bei der Bestimmung des Wassergehaltes er

haltenen Riickstande werden vorsichtig verascht. 
Beispiel: Bei fast allen Harzkorpern. 

f) Alkoholloslicher AnteiP). 
1. 1m Extraktionsapparat. 

Ausfiihrung: 10 g des betreffenden Harzes oder Gummiharzes 
werden entweder mit Sand gleichmaBig gemischt und in einer Patrone 
im Soxhlet mit 90- resp. 96 proz. Alkohol extrahiert, oder aber man 
lOst am RiickfluBkiihler mit heiBem Alkohol, bringt alles auf ein 
tariertes Filter und wascht mit heiBem Alkohol nacho Die Filtrate 
werden verdampft und der Riickstand bei 100 ° C bis zum konstanten 

1) In Riicksicht auf die meistvorhandenen fliichtigen Anteile ist es rich tiger, 
den lOsliohen Anteil zu berechnen und nur den unloslichen zu bestimmen. Dies 
geht am besten vermittelst des Osmoseverfahrens. Vgl. Helfenberger Annalen 
1902, 33ff. 

45* 
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Gewicht getrocknet. Beim Verdampfen der alkoholischen Filtrate ist 
es, urn das Vberkriechen zu vermeiden, notig, die Schale in eine zweite 
Schale mit Wasser zu setzen und letztere als Wasserbad zu benutzen. 
Der Alkohol steigt auf diese Weise nie hoher als bis zum Niveau des 
auBeren Wassers. Bei allen Harzkorpern mit atherischem 01 - z. B. 
Gummiharzen - empfiehlt es sich, nicht den alkoholloslichen, sondern 
-unlOslichen Anteil zu bestimmen und aus diesem den ersteren zu 
berechnen. Auf diese Weise kommen auch die sonst verloren gehenden 
fliichtigen Bestandteile mit zur Bestimmung. 

2. Durch Osmoseverfahren nach K. Die t e ric h: 
Ausfiihrung: Die betreffenden Harze werden in kleinen Mengen, 

wie bisher, in zerriebenem Zustande (1 bis 2 g) abgewogen und in eine 
gewogene, aus gewohnlichem Filtrierpapier hergestellte Patrone oder in 
ein gefaltetes kleines Filter hineingebracht und, um das Zusammen
backen auf alle FaIle zu vermeiden, evtl. etwas feines Glaspulver oder 
gereinigter Sand hinzugefiigt und das Ganze in ein Gazesackchen ein
gebunden. Das so beschickte, zum Ausziehen fertige Gazesackchen wird 
mit dem Inhalt der Patrone und des Filters in den Trockenapparat 
gebracht und nach einigen Stunden nochmals genau gewogen. Diese 
fertigen Sackchen hangt man nun in gewohnliche Weithalsflaschen oder 
Becherglaser ein, und zwar so, daB das Sackchen in die Extraktionsflftssig
keit so weit eintaucht, daB das auszuziehende Harz vollkommen iiber
deckt ist, unter der VorsichtsmaBregel, daB die Fliissigkeit nicht von 
oben in das Filter und Sackchen hineinflieBen kann. Wenn man sich 
eine Reihe derartiger FHischchen au£stellt und die Sackchen an einer 
dariibergelegten Stange oder einem Glasstab aufhangt, so konnen auf 
diese Weise 20 oder mehr Extraktionen auf einmal, und zwar ohne 
Anwendung von Warme, bei gewohnlicher Zimmertemperatur und unter 
Benutzung nicht nur der Tages-, sondern auch der Nachtstunden aus
gefiihrt werden. Die Hauptsache ist nun die, daB bei diesem Ver
fahren eigentlich nicht der lOsliche, sondern der un I i:i s Ii c h e Bestandteil 
bestimmt wird; der lOsliche Anteil wird dann indirekt bestimmt. Wenn 
man die fertigen Sackchen nun eingehangt hat, so sieht man darauf, 
daB der Rand des Glases moglichst mit einem Pappdeckel bedeckt ist, 
durch welchen der Bindfaden als Trager des Sackchens hindurchgeht, 
urn einem Verdunsten moglichst vorzubeugen. Nach zwei -bis dreimaligem 
Erneuern des Losungsmittels in 1 bis 2 Tagen wird mit der Spritz
flasche das Sack chen auf das genaueste abgespiilt und auch von oben 
her der Inhalt nochmals nachgewaschen. Die yom Sack chen ablaufenden 
Tropfen diirfen, auf dem Uhrglas verdunstet, keinen Riickstand mehr 
hinterlassen. Das Sackchen wird dann erst in den Exsikkator gebracht 
und moglichst unter AbschluB der Luft und zu groBer Warme bei 
50 bis 60 0 C getrocknet. Es tritt sonst bei einzelnen Harzen evtl. der 
Fall ein, daB durch die Oxydation das Gewicht wieder steigt. Man 
nimmt dann den niedrigsten Stand des Gewichtes als den maBgebenden 
an und berechnet aus diesem den unlOslichen Riickstand. 

Beis piel: Bei fast allen in Alkohol teiIweise losIichen Harzen. 
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g) .AlkoholunlOslicher .AnteiP). 
Ausfiihrung: Die auf dem Filter resp. in der Patrone beim 

Ausziehen mit Alkohol bei f) verbleibenden Ruckstande werden eben
falls bei 100 0 C bis zum konstanten Gewicht getrocknet und gewogen. 
Evtl. ist der alkohollosliche Anteil hieraus zu berechnen. -

Beispiel: Bei fast allen in Alkohol teilweise loslichen Harzen. 

h) Die von anderen Losungsmitteln aufgenommenen .Anteile. 
Ausfuhrullg: Man verfahrt genau so wie oben sub f) und g), 

nur nimmt man Ather ,c Benzin, Petrolather, Chloroform resp. 
dasjenige Losungsmittel, welches die in demselben loslichen Anteile 
aufnehmen solI. Auch kann der un16~liche Ruckstand wie sub g) be
stimmt werden. Von Korpern mit fluchtigen Substanzen gilt auch hier 
das sub f) und g) am Schlu.B Gesagte. In bezug auf Bestimmung der 16s
lichen und unloslichen Anteile durch das Osmoseverfahren vgl. sub f). 

Beispiel: Bei fast allen in obigen Losungsmitteln nur teilweise lOslichen 
Harzen. 

i) Spezifisches Gewicht bei 15 0 C. 
1. Bei fliissigen Harzkorpern. 

Au s f uhr u n g: Das spez. Gewicht des betr. Balsams wird nach der 
altbekannten Methode mit der Mohr - Westphalschen Wage direkt 
bestimmt. 

Beispiel: Balsame wie Mekka-, Kopaiva-, Perubalmm. 

2. Bei festen Harzkorpern. 
Ausfuhrung: Man formt sich durch Erwarmen oder Schmelzen 

wie bei der Bestimmung des spez. Gewichtes des Wachses einen kleinen 
Kegel des Harzes - wobei zu vermeiden ist, daB Luft hineinkommt -
und verfiihrt dann folgendermaBen unter Benutzung der Mohrschen 
Senkwage. Man laBt das Wageschalchen auBerhalb des in einem 
Becherglas befindlichen Wassers von 15 0 C hangen, so daB nur der 
unterhalb des Schalchens befestigte Bugel eintaucht, bringt den Harz
kegel auf das Schalchen und stellt durch Reiter das Gleichgewicht 
her. Ersetzt man nun den Harzkorper durch Gewichte, so erhalt man 
das Gewicht desselben in der Luft (= p); klemmt man hierauf den 
Harzkegel in den im Wasser befindlichen Bogel und bestimmt den 
Auftrieb (= v), so erhalt man das spez. Gewicht direkt durch Division 
nach der bekannten Formel 

8=~. 
v 

Auch kann man sich mit Vorteil des Aero-Pyknometers bedienen oder 
- wie bei Kolophonium - gewisser Salzlosungen von bekanntem Gehalt 2). 

1) In Riicksicht auf die meist vorhandenen fliichtigen Anteile ist es richtiger, 
den loslichen Anteil zu berechnen und nur den unlOslichen zu bestimmen. Dies 
geht am besten vermittelst des Osmoseverfahrens. Vgl. Helfenberger Annalen 
1902, 33ff. 

2) K. Dieterich, Analyse der Harze, S. 113. 
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k) Spezielle Bestimmungen, wie die des Cinnameins und der aroma
tischen Bestandteile und der Harzester im Perubalsam. 

Ausfiihrung (nach K. Dieterich): 
eX) Die praktische Ausfiihrung der Cinnameinbestimmung schlieBt 

sich direkt an diejenige des atherunlOslichen Anteils an. Die atherische 
Losung, welche als Filtrat von der Bestimmung des atherunlOslichen 
Anteils resultiert, wird in einem Scheidetrichter einmal mit 20 ccm 
einer 2 proz. Natronlauge ausgeschiittelt und sorgfaltig getrennt. Zur 
Losung des Harzesters geniigt es auch vollstandig, einmal auszuschiitteln. 
Die atherische gelbe Losung iiberlaBt man der Selbstverdunstung und 
stellt, Wenn kein Ather mehr wahrzunehmen ist, 12 Stunden in den 
Exsikkator. Man wagt nun das erstemal und nach nochmaligem 
12stiindigen Stehen zum zweitenmaJ. Das Mittel beider Zahlen, wie 
sie die Wagungen nach 12 und 24 Stunden ergeben, ist als Gehalt 
an Cinnamein und aromatischen Stoffen anzugeben. Da diese Zahlen 
auBer Cinnamein noch die anderen aromatischen Teile angeben, 1iegen 
sie hOher als nach folgender Methode: 

(J) Man verfahrt wie bei eX), nur schiittelt man (nach Thoms) die 
Losung des Balsams zweimal mit je 20 ccm 2 proz. Lauge aus, wascht 
zweimal mit Wasser nach und trocknet das atherische Extrakt 1/2 Stunde 
auf dem Dampfbad. Diese Methode liefert etwas niedrigere Zahlen als eX). 

AuBerdem die Ausfiihrung der Cinnameinbestimmung nach der 
Vorschrift des Deutschen Arzneibuchs V. Ausgabe. 

y) Die praktische Ausfuhrung der Harzesterbestimmung schlieBt 
sich direkt an die des Cinnameins an. 

Ausfuhrung: Zur Bestimmung des Harzesters (Zimtsaureperuresi
notannolester) fallt man die von der atherischen Flussigkeit getrennte 
braune alkalische HarzlOsung mit verdiinnter Salzsaure aus, filtriert 
durch ein gewogenes Filter und wascht unter Verwendung der Saug
pumpe bis zum Ausbleiben der Chlorreaktion aus. Das bei 80 0 C bis 
zum konstanten Gewicht getrocknete Harz wird auf Prozente berechnet 
angegeben. AuBerdem ist das Verhaltnis vom Harzester zum Cinna
mein zu berechnen. 

Beispiel: Perubalsam. 

I) Identitatsreaktionen. 
Diese werden entweder durch die Bestimmung der S.-Z., E.-Z. 

und V.-Z. bewerkstelligt oder auf qualitativem Wege durch das physi
kalische und sonstige chemische Verhalten gegen Losungsmittel und 
Reagenzienj evtl. fiir die offizinellen Balsame und Harze unter Zu
grundelegung der Vorschriften des Deutschen Arzneibuchs V. Ausgabe. 

m) Acetyl-, Carbonyl- und Methylzahlen. 
1. Acetylzahl. (A.-Z.) 

A usfiihrung: Die Acetylierung selbst wird so vorgenommen, 
daB das betreffende Harz mit einem DberschuB von Essigsaureanhydrid 
und etwas wasserfreiem Natriumacetat am RuckfluBkuhler bis zur 
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valligen Lasung gekocht wird. Wo die Lasung nicht ganz erfolgt, 
wird so lange erwarmt, als sichtbar noch eine Abnahme der unlaslichen 
Produkte erfolgt. Die Lasung selbst wird in Wasser eingegossen, das 
ausgeschiedene Produkt gesammelt und so lange mit heiBem Wasser 
ausgezogen und ausgekocht, bis alle freie Essigsaure vollstandig ent
fernt ist. Ebenso werden die unlOslichen Riickstande von Dammar und 
Kopal behandelt. Die erhaltenen Acetylprodukte werden dann wie 
gewahnliche Harze behandelt. d. h. in Alkohol gelast und durch direkte 
Titration die Saurezahl bestimmt. Die Verseifungszahl wird durch 
Kochen des Acetylproduktes mit alkoholischer n/2-Kalilauge - 1/2 Stunde 
am RiickfluBkiihler - festgestellt und durch Subtraktion dieser Acetyl
Saurezahl von der Acetyl-Verseifungszahl die eigentliche "Acetyl
(Ester-)Zahl" erhalten. 

Beispiel: Terpentin, Kolophon, Sandarak, Dammar, Kopal usw. 

2. Carbonylzahl. (C.-Z.) nach Kitt: 

Ausfiihrung: Zur Bestimmung der Carbonylzahl verfahrt man 
so, daB man die zu untersuchende Substanz mit essigsaurem Natron 
und einer genau gemessenen Menge salzsaurem Phenylhydrazin in ver
diinnter alkoholischer Lasung erwarmt. Der DberschuB und die an der 
Reaktion nicht beteiligte Menge des Hydrazinsalzes werden zuriick
gemessen, indem man durch Oxydation mit Fehlingscher Lasung den 
Stickstoff abspaItet und im MeBrohr auffangt. Die Carbonylzahl -
die Prozente Carbonylsauerstoff der angewandten Substanz - ergibt 

sich aus der Formel: %: 0 = V - Vo 0,0~178 , wobei V - Vo die 

Differenz der auf 0 0 und 760 mm reduzierten StickstoHvolumina und 
S das Gewicht der angewendeten Substanz in Grammen bedeuten. 

Beispiel: Sandarak, Elemi, Kolophon, Kopal, Akaroid usw. 

3. Methylzahl. (M.-Z.-) nach Gregor: 
Ausfiihrung: 1m allgemeinen beruht die Methode auf dem Zeisel

schen Verfahren, indem vermittelst Jodwasserstoffsaure die vorhandenen 
Methoxylgruppen als Methyljodid abgespalten werden. Letzteres wird 
wieder durch Silbernitrat als Jodsilber bestimmt und berechnet. Aus
fiihrliche Methode: Osterreichische Chem.-Ztg. 1898, Nr. 8 und 9. 

Beispiel: Fast aIle Harze. 

n) Untersuchung der Harzsauren und Harzalkohole 
(nach K. Dieterich). 

Ausfiihrung: Die Verseifungsprodukte der Harzkarper, wie sie 
genau nach obigen Verseifungsmethoden (c 1 und 2) erhalten werden, 
werden mit Saure zersetzt, ausgewaschen und dann getrocknet. Die 
so erhaltenen Resinotannole einerseits - bei esterhaltigen Harzen -
und Harzsauren andererseits - bei esterfreien Harzen - werden quali
tativ und quantatitiv untersucht, d. h. ihre Lasungsverhaltnisse, Saure-, 
Ester- und Verseifungszahlen bestimmt. 

Beispiel: Balsame, Benzoe, Kolophon, Dammar, Kopal usw. 
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0) Qualitative Reaktionen. 
Die wichtigsten qualitativen Reaktionen, wie die vielen gebrauch

lichen auf Kolophon, die verschiedenen bei den Balsamen, die auf 
Galbanum im Ammoniacum, die gebrauchlichsten des Arzneibuchs, 
wie bei Perubalsam, werden in der zweiten Abteilung bei den Grenz
werten und Anforderungen, soweit zweckentsprechend, mit aufgefiihrt 
und sind als Erganzung brauchbar. 

B. Grenzwerte und Anforderungen. 
Es sei vorausgeschickt, daB die hier angefiihrten "Grenzwerte" 

das reprasentieren, Was die zahlreichen Untersuchungen von Williams, 
Kremel, von Schmidt und Erban, Gehe & Co., Beckurts und 
Briiche, E. Dieterich, K. Dieterich, Tschirch, Winterfeld und 
Marcusson u. a. m. im Laufe del' Jahre ergeben haben. Diese Grenz
werte1) - abgerundet angegeben - sollen keine durchaus sicheren 
Anhaltspunkte fiir die Reinheit und Giite der Harzprodukte darstellen, 
sondern nur zeigen, in welchen Grenzen sich nach den verschiedenen 
Methoden die jetzt gebrauchlichen Konstanten bewegen. Die Loslich
keitsverhaltnisse entsprechen nach dem heutigen Stand und den jetzigen 
Erfahrungen den Anforderungen, welche man mit einiger Sicherheit an die 
betreffenden Harzkorper zu stellen berechtigt ist. Von den zahlreichen 
Harzkorpern konnten an diesem Platz, schon in Riicksicht auf letzteren, 
natiirlich nur die gebrauchlichsten und wichtigsten Balsame, Harze und 
Gummiharze Platz finden. Es sei fiir eingehende spezielle Untersuchun
gen nochmals auf die eingangs der Abhandlung Harze angefiihrten beiden 
Werke von Tschirch und von K. Dieterich verwiesen. Als spezielles 
Organ fiir die Harzindustrie sei die "Chemische Revue del' Fett- und 
Harzindustrie", redigiert von Dr. Allen-Hamburg, besonders empfohlen. 

S.-Z. d 2) (nach a I IX) 3) 
E.-Z. (" b ) 
V.·Z. h. (" c I IX) . 
V.-Z. k. (" c 2 IX) . 
Spez. Gewicht. . . . . 
Methylzahl (nach m 3) . 

I. Balsame. 
Kopaivabalsam. 

1. Maracaibo. 
. 75 bis 100 
. 0,5" 8 
.80 ,,100 
. 80 ,,90 

0,96., 0,99 
o 

Loslichkeit: 

Ather ..... 'j 
Chloroform .., 
Petrolather . . . 
Terpentinol . . . 
Schwefelkohlenstoff 

voll
standig 
loslich 

Alkohol 90% } nur teilweise 
Essigather .. loslich 

Priifung nach dem Deutschen Arzneibuch V, s. d. 

1) Vgl. hierzu: "Uber die Herkunft und die Veranderlichkeit technisch und 
medizini;:ch wichtiger Harzprodukte". Chern. Revue 1904, 96ff. und Chem. 
Revue 1909, Heft 6, speziell iiber Saurezahlen. 

2) Betreffs dieser Bezeichnungen s. S. 703. 
3) Die Buchstaben und Zahlen bedeuten die in Abteilung I: Methoden an

gegebenen Ausfiihrungsbestimmungen, die zwar schon aus den Abkiirzungen 
S.-Z. d., S.-Z. indo uSW. ersichtlich, aber der Bequemlichkeit wegen noch extra 
hinzugesetzt worden sind. 



S.-Z. d. (nach a 1,x) 
E.-Z. (" b ) 
V.-Z. h. (" c 1,x) 
V.-Z. k. (" c 2 (X) 
Spez. Gewicht. . . . 

S. Z. d. (nach a 1,x) 
E.-Z. (" b ) 
V.-Z. h. (" c 1,x) 
V.-Z. k. (" c 2 ,x) 
Spez. Gewicht. . . . 

S.-Z. d. (nach a 1 ,x) 
E.-Z. (" b ) 
V.-Z. h. (" c 1,x) 
V.-Z. k. (" c 2 ,x) 
M.-Z. (" m 3 ) 
Cinnamein (" k,x ) 
Cinnamein ( " k (J ) 
Harzester ( " k r ) 
V.-Z. h. yom 
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2. Para (Maranham). 

25 bis 65 Loslichkei t: 
2 ,,18 

30 70 
30 ,,60 

0,91" 0,99 

Ather ..... \ 
Chloroform .. vollstandig 
Benzol . . .. loslich 
Terpentinol . . 
Alkohol 90%. . .\ nur 
Essigather . . .. teilweise 
Petrolather ... loslich 
Schwefelkohlenstoff 

3. Ostindicum (Gurjunbalsam). 

5 bis 20 
1 ,,15 
8 ,,20 

10 ,,25 
0,955" 0,980 

PerubaIsam1). 

40 
140 
220 
240 

14,4 
65 
60 
19 

bis 80 
" 200 
" 260 
" 270 
" 22,6 
" 77% 
., 61" 
" 28" 

Loslichkeit: 

Alkohol 90% . ) 
Chloroform .. vollstandig 
Essigather . .. 16slich 
Benzol .... 
'rerpentinol . . 
Ather ...... } nur 
Petrolather ... teilweise 
Schwefelkohlenstoff 16slich 

Loslichkeit: 
Chloroform ..} vollstandig 
Essigather . .. loslich 
4lkohol 90% fast ganz loslich 
Ather . . 92 bis 98% loslich 
Benzol . 94 " 98% 
Petrolather 66 " 68% 
Terpentinol 85 ,,89% " 
Schwefelkohlenstoff 86 bis 88% 

Cinnamein (" c 1 ,x) . 240 loslich 
Spez. Gewicht . 1,138" 1,148 

Priifung nach dem Deutschen Arzneibuch V, s. d. 

In Anbetracht der vielen im Handel befindlichen Kunstbalsame 
mogen noch folgende Reaktionen hier Platz finden: 

1. Zonenreaktion nach K. Dieterich: 

Wenn man 0,5 g Balsam in Ather lOst, von dem atherunlOslichen 
Ruckstand abfiltriert, die AtherlOsung mit 2 proz. Natronlauge mehrere 
Male ausschuttelt, die atherische Losung, welche das Cinnamein enthalt, 
abtrennt, die Natronlaugen, welche den Harzester gelOst enthalten, 
vereinigt und mit Salzsaure zersetzt, wieder mit Ather ausschuttelt, 
so erhalt man im Ather die Anteile, welche den Harzester enthalten. 
Wenn man in einem engen Reagenzrohr ungefahr 2 bis 3 ccm dieser 
atherischen Harzesterlosung vorsichtig mit konzentrierter Schwefel
saure unter Scbiefhalten des Glases und langsamem Einlaufenlassen 
der Scbwefelsaure an der Glaswandung unterscbichtet, das Glas vor-

1) K. Dieterich - Helfenberg: "Uber kiinstliche und synthetische Harz
produkte", Ber. d. Deutsch. pharm. Ges. 18, 135,251; 1908 und derselbe: Kunst
balsam und echter Perubalsam, Ber. d. Deutsch. pharm. Ges. 23, 622; 1913. 
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siehtig wieder gerade riehtet, so bemerkt man, daB an der Beriihrungs
flache von Schwefelsaure und Ather die hierbei gebildete Schicht von 
Athylschwefelsaure und Isathionsaure bei Kunstbalsamen eine pracht
voll grune Farbe annimmt. FUgt man nun wiederum unter Schief
halten des Reagenzglases ganz vorsichtig durch Einlaufenlassen an der 
Glaswandung Salzsaure hinzu, so wird die griine Zone von der Schwefel
saure und Schwefelsaurezone abgehoben; man erhalt unten die rote 
Schwefelsaurezone, hierauf kommt die farblose Salzsaure, dann die 
griine Zone und daruber die Atherschicht. Diese "Zonenreaktion", 
wie K. Dieterich sie nennt, ist ffir das Perugen (Kunst-Perubalsam) 
charakteristisch; bei reinem Perubalsam ist diese Zone braunrot bis 
dunkelschmutzigbraun. 

2. Salpetersiiureprobe 
(empfohlen von Fromme, Caesar und Loretz): 

2 g Perubalsam werden mit 10 g Petrolather ausgeschuttelt, abfiltriert 
und in einer mit Schwefelsaure und Wasser gereinigten Schale ab
gedunstet und 10 Minuten erhitzt. Nach dem Erkalten werden 5 Tropfen 
Salpetersaure von 1,38 spez. Gewicht zugesetzt. 

Echte Balsame farben sieh, so behandelt, sofort goldgelb, nach lan
gerem Stehen dunkelgelb, synthetische, kiinstliche Perubalsame, Pe
rugen farben sieh bei dieser Behandlung sofort orangegelb, dunkel

-braun bis blaugriin, nach langerem Stehen gelb, schwarz braun bis braun. 

3. Farbreaktlon 
nach Apoth. Karl Miiller zum Nachweis echten Perubalsams: 

Man schiittelt einige Tropfen Perubalsam mit ungefahr 5 cem 
Petrolather griindlich durch, gieBt etwa die Haifte ab und mischt 
5 ccm Ather und ferner ganz vorsichtig unter jedesmaligem starken 
Schiitteln immer einige Tropfen Schwefelsaure (im ganzen nicht mehr 
als 10 bis 15 Tropfen) hinzu. . 

Echte Balsame des Handels geben bei dieser Behandlung eine sehr 
schone veilchen- bis kornblumenblaue Farbreaktion, die in der unten
stehenden Schwefelsaure zum Ausdruck kommt und an Intensitat 
zunimmt. Fiigt man die Schwefelsaure auf einmal hinzu, so wird die 
Reaktion zu heftig und die Farbe rotviolett. Kunstbalsame geben meist 
gar keine oder ganz anders geartete Farbennuancen, die mit denen des 
echten Balsams nicht zu verwechseln sind. 

Bei Benutzung des Cinnameins, auf welches diese Reaktion zUrUck
zufiihren ist, verfahrt man so, daB man das nach dem D. A. V isolierle 
qinnamein in Ather lOst, gleichviel Petrolather und dann wieder Ather 
so lange zusetzt, bis die Mischung klar wird. Setzt man nun tropfen
weise Schwefelsaure hinzu, schiittelt nach jedem Tropfen gut durch, 
so erhalt man die bereits beschriebene blaue Farbreaktion noch 
intensiver als beim Balsam selbst. Wahrend schweflige Saure auf die 
Reaktion kaum oder nur wenig einzuwirken scheint, diirften Oxy
dationsmittel, wie Wasserstoffsuperoxyd dieselbe mehr oder minder 
beeinflussen. 
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1m Anschlu.B an diese drei qualitativen Farbenreaktionen seien noch 
einige Werte fiber Kunstbalsame wiedergegeben: 

Spez. Gewicht 
Saurezahl (ind.) 
Verseifungszahl (heW) . 
Jodzahl . . . . . . . 
Cinnamein . % 
Verseifungszahl (heW) 

Synthetischer 
Balsam 

alt 

Perugen K ilnstlicher Balsam 

frisch ·--~-IfnSCh -

1,165 1,151 1,143 - 1,119 
63,20 75,04 58,08! 53,68! 66,07 

245,23 205,03-205,50223,44-232,52 195,89! 201,49! 
12,78-13,20 21,74-22,09 23,42 33,44-33,67 !,20,84-21,:::0 
63,59-63,74 65,50-66,36 - 76,13-76,58 -

vom Cinnamein 
Jodzahl vom Cinnamein 
~arzester . % 
Atherunlos1. Anteil % 

249,67 
1,30-1,49 

17,10 
6,40 

217,81 - 195,33 
10,60- 10,7426,49-27,50 

25,80 
3,61 

- 13,50 
- 1,16 

Zum Schlu.B seien in einer besonderen Tabelle noch mmge Werte 
von Mischungen von echtem Perubalsam mit Kunstbalsam aufgeffihrt: 

Echter Balsam mit 

25 % SYIlthetischeml25 % kilnstlichem I 25"" Perugen 
Balsam Balsam 10 ------------------.-----

Saurezahl (ind.) . . . 
Verseifungszahl (heW) . 
Jodzahl . . . . . . . 
Cinnamein . . . . . . % 
Verseifungszahl (heW) vomCinna-

mein ....... . 
J odzahl vom Cinnamein 

68,34 
253,12 
20,24 
60,95 

243,08 
9,97 

67,43 
247,97 
22,38 
60,90 

241,69 
12,68 

73,27 
245,71 
22,69 
59,06 

243,70 
8,47. 

II. Harze. 

Bernstein. 
S.-Z. d. (nach a 1 fJ) 15 bis 35 
S.-Z. d. t. (" a 3 ) 26,7" 33,1 
E.-Z. (" b ) 71 " 91 
V.-Z. h. (" c 1 fJ) 86 ,,145 
Wassergehalt 1 % 
Aschegehalt . ... 0,2" 0,3% 

Loslichkeit. 
geschmolzen natureil 

Alkohol . 
Ather .. 
Methylalkohol 
Amylalkohol 
Benzol 
Petrolather 

fast unlosl. fast unlosl. 
teilw. losi. 
fast unlosI. 
teilw. losi. 
fast ganz losl. " 
fast unlosl. 

u~losli~h Aceton "" 
Eisessig .. teilw. 10s1. 
Chloroform 
Schwefelkohlen-

stoff' . . . fast ganz 10s1. 
Terpentin61 

" '~ 

teilw. 10sI. 

Kopal ist die hauptsachlichste Verwechslung des Bernsteins, ersterer ist in 
Cajeputol loslich, letzterer unloslich. Beim Verbrennen schwarzt der Bernstein 
feuchtes Bleizuckerpapier, Kopal nicht. VerfiUschungen und Kunstprodukte aus 
Kolophon usw. sind durch die Loslichkeit in Alkohol und die hohen Saurezahlen 
erkenntlich. 
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Benzoe. 
1. Siam. 

S.-Z. d. (nach a I fJ) 120 bis 170 
S.-Z. indo ( " a 2 ~) 140 ,,170 
E.-Z. (" b ) 35 75 
V.-Z. h. (" c 1 fJ) 170 ,,210 
V.-Z. k. (" c 2 <X) 220 ,,240 
Aschegehalt . 0,2 " 1,5% 
M.-Z. (nach m 3) . . 28,5" 43,5 

SolI bis auf geringe Ruckstande 
(hOchstens 5% Pflanzenteile) in Alkohol 
lOslich sein. 
Prufung nach dem Deutschen Arznei

buch V, S. d. 

2. Sumatra. 
S.-Z. d. (nach a I fJ) 95 bis 190 
S.-Z. indo (" a 2 ~) 100 ,,130 
E.-Z. (" b ) 30 175 
V.-Z. h. (" c I fJ) 155 270 
V.-Z. k. (" c 2 <X) 180 ,,230 
Wassergehalt . 4 " 9% 
Aschegehalt . 0,2 " 1,5% 
M.-Z. (nach m 3) . . 13 " 25,5 

Die Sumatrabenzoe solI mindestens 
70 bis 80% in Alkohol losliche Anteile 
haben. 

Kolophonium. 
S.-Z. d. (nach a I <X) 145 bis 180 LosIichkei t: 
S.-Z. indo (" a 2 <X) 145" 185 Alkohol ... 

Terpentinol . 
Atherische Ole 

Spez. Gewicht. . . . 1,045 " 1,085 
Wassergehalt . . . . 0,0 0,5% 

Aschegehalt. . . ·{s.-z.· 15~:~; :: 15k~,r 
Acetyl- (nach m I) E.-Z. 92,12" 95,37 

V.-Z.. 251,21 " 274,94 

Aceton .. . 
Ather ... . 
Chloroform 
Methylalkohol 
Amylalkohol . 
Essigather . . 

volI
standig 
loslich 

C.-Z. (" m 2) 0,54" 0,56 
M.-Z. (" m3) 0 

In Essigsaure gelOst, gibt das Kolophon mit 
Schwefelsaure eine schone rote Farbenreaktion. 

Benzol . 
Schwefelkohlenstoff 
Benzin . . .} teilweise 
Petroleum . . .. loslich 
Petrolather . 

Prufung nach dem Deutschen Arzneibuch V, S. d. 

S.-Z. d. (nach a 1 <X) • 
S.-Z. indo (" a 2 <X) • 
S. -Z. d. t. ( " a 3 ). 
Wassergehalt ..... 
Aschegehalt . . . . .. . 

{ 
S.-Z. 

Acetyl- (nach m 1) E.-Z. 
V.-Z. 

Acetyl- (" m 1) E.-Z. { 
S.-Z. 

V.-Z. 
C.-Z. (nach m 2) ..... . 

Alkohol .... 
Ather 
Methylalkohol 
Amylalkohol 
Benzol .. 
Petrolather . 
Aceton ... 

Kopal (Zanzibar). 
35 bis 95 
60 " 65 

72,4 
0,5 bis 2,5% 
0,25 " 2,0" 

125,58 vom loslichen Anteil 
77,71 } 

203,29 

84,80 " 111,17 vom unloslichen AnteiI 
210,10 bis 221,14 } 

203,94 " 231,27 
0,61 

LosIichkeit: 
natiirlicher 

unlOslich 
teilweise loslich 
lmloslich 
wenig loslich 
teilweise 16slich 
unloslich 

geschitlter 
fast loslich 
teiIweise loslich 
unloslich 
teiIweise loslich 
fast ganz lOslich 
unlosIich 
fast loslich 
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Eisessig ..... . 
Chloroform . . . . 
Schwefelkohlenstoff 
Terpentin61 . . . . 
Cajeputol ..... 
80 proz. Chloralhydratl6sung 

S.-Z. d. (nach a 1 (X) 
S.-Z. d. t. ( " a 3 ) 
S.-Z. ind. ( " a 2 IX) 
Wassergehalt . . . . 
Aschegehalt ..... { S.-Z. 

Acetyl- (nach m 1) E.-Z. 
V.-Z. 

natiirlicher geschll.lter 
teilweise 16slich teilweise 16slich 

" unl6slich 
teilweise loslich 
v6llig 16slich 
un16slich 

Dammar. 

" fast 16slich 

" " vollig 16slich 
unl6slich 

20 bis 35 
24,8 

20 bis 30 
0,1 " 1% 
0,01" 0,1% 

50,52 " 51,80 
81,56 " 83,06 

132,08 ,,134,86 
Priifung nach dem Deutschen Arzneibuch V, S. d. 

L6slichkeit (durch Osmoseverfahren bestimmt): 

a) ungeschmoizen: 
% unios1iche Anteile. 

Benzol . 
Benzin. 
Petrolather 
Petroleum 
Terpentin61 . 
4lkohol96% 
Ather 
Chloroform 
Spiritus 90% 
Aceton ... 
Amylalkohol 
Methylalkohol . 
Schwefelkohlenstoff 
Benzin } 
Terpentin61 ana partes 
Petrolather } 
AlkohoI96% 
~lkohol 96% } 
Ather 
Qhloroform } 
Ather 
~'piritus 90% } 
Ather 
Benzin 

S.-Z. d. (nach a 1 (X) •.. 
S.-Z. ind. (" a 2 (X) ... 
Aschegehalt. . . . {. S.-z. . 
Acetyl- (nach m 1) E.-Z. 

V.-Z. 
M.-Z. (" m3) .... 

1,00 
2,39 
8,71 

25,28 
1,57 

16,47 
2,00 
0,00 

20,88 
14,29 
29,38 
21,20 
0,00 

1,20 

4,01 

7,79 

0,00 

2,06 

Benzol 
Benzin 

b) geschmoizen: 
% uniosliche Anteile. 

Petrolather 
Petroleum 
Terpentin61 
4J.kohol 96% 
Ather 
Chloroform 
Spiritus 90% 
Aceton . 
Amylalkohol 
Methylalkohol . 
Schwefelkohlenstoff 
Benzin } 
Terpentin61 ana partes 
Petrolather } " ." 
Alkohol 96% 
~kohoI96% } 
Ather 
Ather } 
Chloroform 
~piritus 90% } 
Ather 
Benzin 

Guajakharz. 
20 bis 45 
70" 97 

0,00 
0,00 

13,46 
27,36 
0,00 

17,56 
0,00 
0,00 

21,77 
11,45 
9,01 

21,39 
0,00 

0,00 

I,ll 

6,76 

0,00 

2,76 

2 10% 

Alkohol96 % mindst .80% 1 
Wasser .. 3 bis 5" 
Petrolather 0,06 " 10" 
Ather . . 22 " 91" 16slich 
Benzol. . 20" 90" J 
Schwefel-

13" 23 
120 " 150 
163 " 193 
73" 84 kohlenstoff 12 " 37" 

Chloralhydratl6sung 60 u. 80 proz. 
fast vollig loslich. 
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S.-Z. d. (nach a 1 a) • 
S.-Z. d. t. (" a 3 ). 
S.-Z. ind. ( " a 2 a) . 
Wassergehalt . 
Aschegehalt. . 

Mastix (levantinisches). 
. 50 bis 70 Loslichkeit: 

M.-Z. (nach m 3) ... 

.60,2 

. 44 ,,66 
0,9" 1,5% 
0,1" 0,2" 

. 0 " 1,9 

Alkohol 96 %. teilw. 10sI. 
Ather .. .. loslich 
Methylalkohol . teilw. lOsI. 
Amylalkohol loslich 

uniiislich 
teilw. losl. 

Benzol .. 
Petrolather 
Aceton .. 
Eisessig 
Chloroform 
Schwefelkohlenstoff w~~ig 16~lich 
Terpentinol . . . . teilw. lOsI. 
Chloralhydratlosung 60 u. 80 proz. 

teilweise loslich. 

Resina Pini. 
S oZ. d (nach a 1 a) . . 100 bis 160 
E.-Z. (" b ) . . 10 30 
V.-Z. h. (" cia). . 150 ,,190 
Verlust bei 100° C. 5 12,5% 
Aschegehalt 1 " 

{s.-z. 155,27" 158,48 
Acetyl- (nach m 1) E.-Z. 64,38" 75,48 

V.-Z. 222,86" 230,75 

Sandarak. 
S.-Z. d. (nach a 1 (\:) 95 bis 155 
S.-Z. d. t. (" a 3 ) 137,7 
S.-Z. indo (" a 2 a) 130 ,,160 
Wassergehalt. . . .. 0,04 " 0,2% 
Aschegehalt . . . .. 0,1" 2" 

{
S.-z. 166 ,,170 

Acetyl- (nach m 1) E.-Z. 74 82 
V.-Z. 239 ,,252 

C.-Z. (nach m 2) 0,43" 0,74 

Loslichkei t: 
Alkohol 90% vollst. 10sI. 
Chloroform . . . . 
Essigather 
Benzol ..... . 
Schwefelkohlenstoff 

" 

Ather fast"" 
Terpentinol teilw. loslich 
Petrolather 

Loslichkeit: 
Absoluter Alkohol vollst. lOsI. 
Ather 
Amylalkohol 
Methylalkohol . 
Aceton .. 
Chloroform . . 
Ather. Ole . . 
Benzol .... 
Eisessig 
Schwefelkohlenstoff 
Chloralhydratlosung 

teii~. " 
vollig 
teilw. 

fa;; unl6~1. 
teilw. losl. 
fast unlosl. 

60 proz. .. so gut wie unlosl. 
Petrolather . . . . teilw. 10sI. 

Die australischen Sorten sind in Petrolather besser lOslich als der obige afrika
nische Sandarak. 

S.-Z. d (no.ch a 1 fJ ) 
S.-Z. d (" a 1 a) 
E.-Z. (" b ) 
V.-Z. h. (" c 1 fJ ) 
V.-Z.k.(" c2a) 
Wassergehalt .... 
Aschegehalt . . . . 
M.-Z. (nach ill 3). . 

Styrax. 
35 bis 180 
35 " 75 
70 " 185 

130 ,,250 
100 " 190 

5 " 40% 
0,0 " 1,5% 
3,6 " 4,5 

Loslichkeit: 
Alkohol 96 % fast vollst. 10sI. 
Essigather teilw. lOsI. 
Chloroform 
Ather 
Benzol .. 
Terpentin61 

" 

Schwefelkohlenstoff " 
Petrolather . . . 

Prlifung nach dem Deutschen Arzneibuch V, S. d. 



Terpentin. Ammoniacum. 719 

Terpentin. 

1. Gewobnlicber Terpentin. 

S.-Z. d. (nach a 101) • .. no bis 145 
E.-Z. (" b ) . 2" 60 
V.-Z. h. (" C llX) ... 108 ,,180 

{ 
S.-Z. 123 ,,126 

Acetyl- (nach m 1) E.-Z. 62 " 96 
V.-Z. 187 ,,217 

C.-Z. (nach m 2) . .. 0,28" 0,57 
Dieser Terpentin erhartet mit Kalkhydrat. 

Loslichkeit: 
4lkohol 96% vollst. 10s1. 
Ather ... 
Chloroform . 
Essigather . 
Benzol ... 
Terpentiniil . . ., " " 
Schwefelkohlenstoff fast vollst.losl. 
Petrolather . . . . teilw. 10s1. 

2. Liircben-Terpentin. 

S.-Z. d. 
E.-Z. 
V.-Z. h. 

Acetyl-

Dieser 

(nach a 1 IX) • ., 65 bis 100 
( .. b )... 0" 55 
(" c 1 IX) . ., 85 " 130 

{ 
S.-Z. 70" 72 

(nach m 1) E.-Z. 109" 119 
V.-Z. 179" 191 

Terpentin erhartet mit Kalkbydrat 
nicht. 

Loslichkeit: 
4lkohol 96% . loslich 
Ather .... 
Methylalkohol 
Amylalkohol 
Benzol 
Petrolather 
Aceton .. 
Eisessig .. 
Chloroform 

" 

" fast ganz 10s1. 
lOslich 

Essigather . . .. " 
Schwefelkohlenstoff fast ganz 10s1. 
Terpentiniil . . . vollig loslich 

Priifung nach dem Deutschen Arzneibuch V, s. d. 

S.-Z. d. (nach a 1 fJ) • 
S.-Z. f. (" a 4 ) 
S.-Z.ind. (" a2r). 
E.-Z. (" b ). 
V.-Z. h. (" c 1 fJ) • 
G.-V.-Z. (.. c 2 fJ) • 
H.-Z .. 
Verlust bei 100° C 
Aschegehalt . . . 
M.-Z. (nach m3) . 

III. Gummiharze. 

Ammoniacum. 

55 bis 135 
100 

" 
200 

80 
" 

105 
60 

" 
100 

145 
" 

235 
99 155 

145 
" 

162 
2,0 " 15% 
1 

" 7,5% 
8,6 " 11 

Loslichkeit: 
In allen indifferenten Losungs

mitteln nur teilweise loslich. Alko
hoI nimmt 90%, Wasser bis 20% 
auf. Sollfrei sein von Galbanum 
nach folgender Probe: 

5 g des moglichst fein zerriebe
nen Ammoniakgummi kocht man 
in einem Schalchen mit 15 g star
ker Salzsaure (1,19 spez. Gewicht) 
eine Viertelstunde lang und filtriert 
dann durch ein doppeltes - vor
her genaI3tes - Filter. Das blanke 
Filtrat iibersattigt man vorsichtig 
mit Ammoniak. Bei Anwesenheit 
von Galbanum zeigt dieses so be
handelte Filtrat im auffallenden 
Licht die charakteristische blaue 
Fluorescenz des Umbelliferons. 

Priifung nach dem Deutschen Arzneibuch V, s. d. 
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S.-Z. d. 
S.-Z. f. 
S.-Z. indo 
E.-Z. 
V.-Z. h. 
G.-V.-Z. 
H.-Z .. 

(nach a 1 (3) . 
(" a4 ). 
( " a2y). 
( " b ) . 
(" c 1 (3) . 
(" c 2 (3) . 

Verlust bei 100 0 C 
Aschegehalt . . . . . 
M.-Z. (nach m 3) ... 

Galbanum. 
5 bis 70 

72 " 
20 
50 " 
75 " 

107 " 
115 " 

1 

115 
70 

180 
245 
123 
136 

31% 
1 " 30 " 

3,7 

Loslichkeit: 
Wie bei Ammoniacum. Soll 

nicht uber 10% Asche haben. 

Prufung nach dem Deutschen Arzneibuch V, s. d. 

Myrrha. 
S.-Z. d. (nach a 1 (3) 60 bis 70 Loslichkei t: 
S.-Z. d. (" a 1 y) 20 " 30 In allen indifferenten Losungs-
E.-Z. (" b) 95 ,,145 mitteln nur teilweise 16slich. An 
V.-Z. h. (" c 1 (3) 159" 216 Wasser solI sie im hOchsten Fall 
V.-Z. h. (" c 1 y) 220" 230 50%, an Alkohol im niedrigsten 
Aschegehalt. . 1 ,,10% Fall 35% abgeben. SolI nicht uber 
M.-Z. (nach m 3) . . . 3,6" 4,5 7% Asche haben. 

Prufung nach dem Deutschen Arzneibuch V, s. d. 

Olibanum. 
S.-Z. d. 
S.-Z. indo 
E.-Z. 
V.-Z. h. 
V.-Z. h. 
C.-Z. 
M.-Z. 

(nach a 1 (3) 
( " a 2 (3) 
(" b ) 
(" c 1 (3) 
(" c 1 y) 
(" m2) 
(" m3) 

45 bis 60 
30 50 
6 " 60 

65 ,,120 
. 110 ,,120 

0,36 
5,3 bis 6,4 

Loslichkei t (durch Osmoseverfahren): 

a) u n g esc h mol zen b) g esc h mol zen 
---~-----~ 

I UnlOsliche UnlOsliche 
Losungsmittel Anteile Losungsmittel Anteile 

% % 

Benzol 22,52 Benzol 25,21 
Benzin 28,82 Benzin. 29,25 
Petrolather 32,54 Petrolather 29,33 
Petroleum. 31,79 Petroleum. 38,06 
Terpentinol . 22,82 Terpentinol . 27,78 
~lkohol 96% 21,81 Alkohol96% 28,25 
Ather .... 23,72 Ather .... 26,83 
Chloroform 22,28 Chloroform 27,48 
Alkohol 90% ·24,51 Alkoho190% 28,44 
Ather .... 22,87 Aceton . 27,46 
Amylalkohol. 23,73 Methylalkohol . 26,87 
Methylalkohol . 24,25 Schwefelkohlenstoff 28,05 
Schwefelkohlenstoff 25,45 Benzin \ ana partes 29,18 Benzin \ Terpentin61 f 
Terpentinol f ana partes 26,22 

Alkohol 96% } 
Alkohol 96% \ Petrolather " 

27,65 

Petrolather f 22,57 



Olibanum. Stinkasant. 

a) ungeschmolzen: b) geschmolzen: 

I~U-n-lti-sl-ic-he-l 
Ltisungsmittel Anteile Ltisungsmittel 

4lkohol 96% \ 
Ather J 
Ather \ 
Chloroform J 
~piritus 90% } Ather 
Benzin 

% 

ana partes 24,91 

24,39 

23,72 

~Ikohol 96% \ 
Ather f 
Ather . \ 
Chloroform J 
i?'piritus 90% } 
Ather 
Benzin 

Stinkasant (Asa foetida). 

ana partes 
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I UnlllsIlche 
Anteile . 

% 

26,79 

26,76 

27,49 

S.-Z. d_ (nach a 1 (J) • 
S.-Z. indo (" a 2 (J) • 
E.-Z. (" b ) 
V.-Z. h. (" c 1 (J) 
V.-Z. h. (" c I y) 
Aschegehalt .. . . 
M.-Z. (nach m 3) . . 
C.-Z. (" m2) .. 

10 bis 85 
68 76 
80 ,,120 

Loslichkeit: 

120 ,,185 
120 ,,185 

1,5" 10% 
6,9" 18 

0,20 

Wie bei Galbanum. Soli nicht 
iiber 15% Asche haben. 

Priifung nach dem Deutschen Arzneibuch V, s. d. 

Einen Gesamtiiberblick iiber aIle die Harzkorper, welche botanisch, 
chemisch, pharmakognostisch untersucht sind, gibt nach dem neuesten 
Stand der Wissenschaft die Abteilung Harze des neuen "Biochemischen 
Lexikons" von Prof. Dr. Abderhalden. In dieser Abteilung habe 
ich in gedrangter Lexikonkiirze aIle nur iiberhaupt in Betracht kommen
den Harzkorper vereinigt und auch die einschlagige Literatur beigefiigt. 
Zur Erganzung ob~ger kurzer Abhandlung mochte ich also auf das 
genannte "Biochemische Lexikon" noch besonders verweisen. 

Chem.-techn. Untersuchungsmeth. 7. Auf!. III. 46 



Drogen }lnd galenische Praparate 1). 

Von 

Professor Dr. Karl Dieterich t, Helfenberg, 

Direktor der chemise hen Fabrik Helfenberg Akt.-Ges. vorm. E. Dieterich, 
Privatdozent fUr Pharmakochemie an der Tierarztlichen Hochschule zu 

Dresden. 

Wie bekannt,. bezeichnet man als "eigentliche Drogen2)" aIle die
jenigen Rohprodukte, welche getrocknete Pflanzentelle oder Pflanzen
extrakte darstellen und als Ausgangsmaterinl verschiedener wichtiger, 
jetzt in der Technik und in der GroBindustrie hergestellter pharma
zeutisch-medizinischer Zubereitungen und Praparate dienen. DaB die 
Drogen nur mehr als sekundare, ja tertiare und quartare Produkte 
in die Rande der Fabrikanten kommen, liegt in den bei der Gewinnung 
stets stattfindenden, zum Teil unbeabsichtigten, zum Tell beabsichtigten 
chemischen Vorgangen 3). Die weitere Folge hiervon ist, daB die Drogen 
stets - schon in Riicksicht auf die verschiedene Bodenbeschaffenheit
wechselnd zusammengesetzt und somit Untersuchungsmethoden fiir 
ihre Zusammensetzung und Wertbestimmung notwendig geworden sind. 
Ebenso wie bei den Rarzen, so sind auch hier die durch die Unter
suchungsmethoden resultierenden Werte nur durch Grenzzahlen nach 
oben und unten auszudriicken. Wenn auch die Pharmakochemie groBe 
Fortschritte zu verzeichnen hat, so sind wir doch bei vielen Drogen 
noch nicht eiumal soweit, ihre Bestandteile - wirksame und unwirk
same - zu kennen, geschweige ihre wirksamen Prinzipien quantitativ 
bestimmen zu k6nnen. Selbst dort, wo wir, wie bei den alkaloidhaltigp-n 
Drogen, die Alkaloide kennen und quantitativ bestimmen k6nnen, muG 
bedacht und in Erwagung gezogen werden, daB ein gewisser Gehalt, 
z. B. an Alkaloid, allein noch keine Gewahrleistung fiir die gute Be
schaffenheit und Reinheit der Droge ist. Ahnlich liegen die Verhalt
nisse bei den aus den Drogen hergestellten "galenischen Praparaten", 
fUr die wir aber zahlreiche andere analytische Anhaltspunkte aus der 
Praxis gewonnen haben. Nicht ausgeschlossen wurden an dieser Stelle 

1) Das neue D. A. V sagt fiir galenische Praparate "pharmazeutische Zu
bereitungen" • 

2) Die Schreibweise "Droge", nicht "Drogue" ist die einzig richtige; vgl. 
Note 3. 

3) Vgl. hierzu K. Dieterich, ,;Uber die chemischen Vorgange bei der Ge
winnung der Drogen", Helfenberger Annalen 1896, 9 bis 20. 
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die Drogen im "weiteren Sinn" (nicbt pflanzlicben UrsprungR) und die 
Drogen und Praparate, welebe im Deutschen Arzneibucb eine ausfiihr
licbe quantitative Priifung erfahren, obgleicb aucb die Beurteilung der
selben yom pbarmazeutiscb-tecbniscben Standpunkt als mit ersterem 
iibereinstimmend bezeicbnet werden kann. Ausgescblossen wurden von 
Drogen im weiteren Sinn (ricbtiger als Robstoffe zu bezeichnen) die 
Fette, Ole, Wachse, Paraffine, Ceresine, da dieselben in diesem Werk 
an anderer Stelle ausfiihrlich behandelt sind. 

Von den zahlreicben Drogen, welche heute technisch im GroB
betrieb verarbeitet werden, konnten natiirlich in Riicksicht auf den 
Platz nur die wichtigsten aufgenommen werden. Die bisher er
haltenen Grenzwerte und Anforderungen entsprechen den Erfahrungen, 
welche in zahlreicben Werken der pharmazeutischen Chemie und 
Pbarmakochemie niedergelegt sind 1). 

A. Drogen. 

Catechu Gambir - Katechu 
(nach K. Dieterich u. d. D. A. V). 

a) Identitatsreaktion. Versetzt man 3 g Gambir mit 25 ccm 
wasseriger n-Kalilauge, 100 ccm Wasser und 50 ccm Benzin yom spez. 
Gewicht 0,700 bei 15 0 C und scbiittelt einige Male im Scbeidetrichter 
urn, so zeigt nach Trennung beider Schichten das Benzin im auffallen
den Lichte eine mit der Einwirkungsdauer der Lauge zunehmende 
intensiv griine Fluorescenz (Gambirfluorescin). 

Versetzt man rlie verdiinnte weingeistige Lasung mit Eisenchlorid
lOsung, so tritt eine intensiv griine langer bleibende Farbung ein. 

b) Pflanzenriickstande. Kocht man 20 Teile Gambir mit 
200 Teilen Weingeist v611ig aus, so darf der bei 100 0 C getrocknete 
Riickstand nicht mehr als 6 Teile = 30% betragen. 

c) Asche besti m mung. 1 g Gambir verascbt man vorsicbtig und 
gliiht solange, bis nach dem Erkalten im Exsikkator konstantes Ge
wicht eingetreten ist. Die Ascbe darf 6% nicht iiberschreiten. 

d) Priifung nach dem D. A. V. 
Grenzwerte: 

Pflanzliche Riickstande. . . . . . hOchstens 30% 
Asche .......... 6" 

Anforderungen: SolI obige sub a) angegebene Reaktion zeigen, 
obigen Grenzwerten und dem D. A. V entsprechen. 

1) Eugen Dieterich, I. Dezennium d. Helfenberger Annalen (Jul. Springer). 
- Karl Dieterich. Helfenberger Annalen 1896 und 1891', weiterhin 1900, 1901, 
1902, 1903, 1904 u. 1905 weiterhin: "Wertbestimmung der galenischen Praparate", 
Pharm. Zentralhalle 1909, Nr. 25 u. 36. - E. Sch midt, Pharmaz. Chemie, 5. Aun. 
(Fr. Vieweg & Sohn). - H. Beckurts, Analytische Chemie f. Apoth. (Ferd. 
Enke). - Fischer - Hartwich - Kommentar zum D. A. IV. - Fischer
Hartwich, Handbtlch der pharm. Praxis. - Schneider - SiiG, Jehn - Crato, 
Handkommentar zum D. A. IV. - Geschiiftsberichte von E. Merck, Gehe und 
Co., und Caesar und Loretz. - O. Oesterle, GrundriB der Pharmakochemie. 

46* 
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Catechu Pegu - Katechu 
(nach K. Dieterich u. d. D. A. V). 

a) Identitatsreaktion. Versetzt man Pegu-Catechu in ver
diinnter weingeistiger Losung mit Eisenchlorid16sung, so tritt eine 
rasch in braun iibergehende Griinfarbung und ein mit Alkalien blau
violett werdender Niederschlag auf. 

Die Fluorescenzreaktion des Gambir zeigt Pegu-Catechu nicht. 
b) Pflanzenriickstande. Die Pflanzenriickstande, nach dem 

oben unter Gambir angegebenen Verfahren bestimmt, diirfen 30% 
nicht iibersteigen. 

c) Aschebestimmung. Wie oben unter Gambir angegeben, aus
gefiihrt, gebe Pegu-Catechu nicht mehr als 6% Asche. 

d) Priifung nach dem D. A. V. 
Grenzwerte: 

Pflanzliche Riickstande. . . . . . b6chstens 30% 
Asche ....... . . . 6" 

Anforderungen: SolI die Gambirreaktion nicht geben, im iibrigen 
obigen Grenzwerten und dem D. A. V entsprechen. 

Colla Piscium, Ichthyocolla - Hausenblase 
(nach K. Dieterich). 

a) VOl' berei tu ng des Materials. Diejenigen Hausenblasen, welche 
eine Zerkleinerung mit del' Hand unter Verwendung von Schere, Mes
ser usw. zulassen, werden in 1/2 em breite Streifen, und diese wieder 
in 1/2 cm groBe Quadrate geschnitten. Diejenigen Hausenblasen, welche 
sehr hart sind und auf diese Weise nicht zerkleinert werden konnen, 
werden am besten auf einer Miihle in ein Pulver verwandelt, welches 
moglichst grob ist, da bei del' Herstellung eines feineren odeI' gar feinen 
Pulvers die spatere Filtration auBerordentlich erschwert ~ird. 

b) Bestimmung des Feuchtigkeitsgehaltes. Ungefahr 5 g 
del' wie oben zerkleinerten Fischblasen werden im Trockenschrank bei 
100 bis 105 0 C bis zum konstanten Gewicht getrocknet. 

c) Bestimmung des Aschegehaltes. Die von del' Bestimmung 
des Feuchtigkeitsgehaltes verbleibenden, vollkommen ausgetrockneten 
Fischblasen werden unter Verwendung einer kleinen Flamme unter 
einem gut funktionierenden Abzug solange erhitzt, bis das AusstoBen 
del' dicken Dampfe, welche nach verbranntem Horn riechen, und das 
starke Aufblahen des Untersuchungsmaterials aufgehort haben. Auch 
muB moglichst vermieden werden, daB die Hausenblase selbst fwbrennt, 
damit nach einer gewissen Zeit eine verhaItnismaBig leicht verbrenn
Hche braunschwarze Kohle zuriickbleibt, die dann bei Verwendung 
einer groBeren Flamme unter evtl. einmaligem Befeuchten mit Wasser 
vollkommen und schnell zu einer hellbraunen Asche verbrannt wer
den kann. 

Del' Aschegehalt soIl nach den Anforderungen des Erganzungs
bandes zum D. A. V, 4. Ausg. 1,5% nicht iibersteigen. 
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d) Bestimm ung des Kali umcarbonatgehaltes in der Asche: 
Der bei der Aschebestimmung verbleibende Gliihriickstand 'Wird mit 
heiBem Wasser aufgenommen, auf ein kleines glattes Filter gebracht 
und hier mit etwa 75 bis 100 ccm siedendem, destillierten Wasser aus
gewaschen. Das Filtrat wird mit ein wenig Tropaolin oder Methyl
orange versetzt und mit 1/IOn-HCI titriert. Man berechnet dann auf 
Kaliumcarbonat in der Substanz oder in 100 Asche. 

e) Bestimm ung der in siedendem Wasser loslichen und 
unloslichen Anteile. 10 g der zerkleinerten Hausenblasen werden, 
da Becherglaser ausgeschlossen sind, in einem hohen Emailtopf (am 
besten eignen sich Emaillitermensuren mit AusguB mit innen tadellos 
erhaltener Emaille) mit etwa 500 g kaltem Wasser iibergossen und auf 
einem Dampf- oder Wasserbad solange stehengelassen, bis die Hausen
blase groBtenteils schwimmt und dadurch ein spateres Anbrennen auf 
dem Boden des Emailtopfes ausgeschlossen ist. 

Hierauf wird auf freier Flamme zum Sieden erhitzt und solange 
gekocht, bis das zuerst auftretende, iiberaus heftige SChall men auf
gehort bzw. nachgelassen hat. Der Schaum setzt sieh, vermischt mit 
den in der Hausenblase: befindlichen Unreinigkeiten, beim Abdampfen 
sehr fest an die GefaBwandung an. 1st dles geschehen, werden 400 cem 
heiBes destilliertes Wasser zugesetzt und auf freier Flamme auf etwa 
300 cem eingedampft. Hausenblasenstiiekehen, die sieh etwa an der 
GefaBwandung ansetzen, werden von Zeit zu Zeit immer 'Wieder ver
mittels Glasstabes in die siedende Fliissigkeit hinabgestoBen. Man 
nimmt hierauf vom Feuer, stellt auf ein Dampfbad und laBt gut ab
setzen; hierauf wird mogliehst vollstandig in einen graduierten Liter
kolben dekantiert. Nun werden von neuem etwa 800 g siedendes Wasser 
aufgegossen, 'Wieder iiber freier Flamme erhitzt, jetzt aber bis auf etwa 
200 g eingedampft; man laBt absetzen und dekantiert. Dies 'Wird im 
ganzen 3- bis 4mal wiederholt, so daB etwa 9/10 des Literkolbens gefiillt 
sind. Der Literkolben bleibt, besonders in warmer Jahreszeit, wahrend 
der ganzen Prozedur in einem Dampf- oder Wasserbad heiB stehen, 
um ein Verderben der Hausenblasenlosung zu verhiiten. Die zum Aus
koehen beniitzte Mensur wird vermittels eines mit Gummi uberzogenen 
Glasstabes und etwas Wasser von .allen anhangenden Hausenblasen
teilehen gereinigt und der gesamte Riiekstand schlieBlieh ebenfaUs in 
den Literkolben gespiilt. Man kiihlt auf 15 0 Cab, fiillt bis zur Marke 
auf, sehiittelt tii.ehtig durch und filtriert. Von dem meistens sehwach 
oder starker opalisierenden Filtrat werden 50 bis 100 eem in gewogener 
Sehale eingedampft, ebenfalls bei 100 bis 105 0 C bis zum konstanten· 
Gewieht getrocknet und der Riiekstand auf Prozente der'in siedendem 
Wasser 16sliehen Anteile umgerechnet. Die Summe dieser Prozente 
und derjenigen des Feuehtigkeitsgehaltes geben, von 100 subtrahiert, 
die Prozente der in siedendem Wasser un16sliehen Anteile der Hausen
blase. 

f) QueIIungszahl und Gelatinierbhigkeit. Zur Bestimmung 
der Quellungszahl werden 10 g der Fisehblase ebenfalls in einer tarierten 
emaillierten Litermensur mit 800 g heiBem Wasser iibergossen und unter 
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haufigem Umruhren mit einem gleich mitgewogenen Glasstah im Dampf
bad bis auf etwa 510 g eingedampft. 1st nach volligem Erkalten kein 
Gclatillieren cingetrcten, so dampft man noch 50 Lis 100 g Wasser im 
Dampfbad. ab und 11113t wieder erkalten. 1st auf diese Weise der Punkt 
ermittelt, bei dem sich noch eine Gallcrte bildet, so wird das Ganze 
gewogen. 

Wird das Gewicht z. B. zu 370 g £estgestelIt, so betragt die Gelatinier
fahigkeit noch 1 : 36 oder die Quellungszahl ist 36. 

Da nach angcstellten Versuchen die Gclatinierfahigkeit durch Er
hitzen uber freiem Feuer zum Sieden und wciteres Eindampfen leidet, 
so ist hierbei n ur das Dampfbad, also eine unter 100 0 C liegende 
Temperatur anzuwenden. Nach den Anforderungen des Erganzungs
ban des zum D. A. V 4. AUf'g. muB die Losung 1 : 50 beim Erkalten noch 
gelatinieren und darf nicht sauer reagieren. 

g) Fettbestimmung. 10 g der zerkIeinerten Hausenblasen wer
den in einer Patrone im Soxhletschen Extraktionsapparat 3 Stunden 
mit Ather von 0,720 spez. Gewicht extrahiert. Der 1nhalt des vorher 
genau tarierten Extraktionskolbens wird abgedampft und kurze Zeit 
bei 100 0 C bis zum konstanten Gewicht getrocknct. Der 1nhalt der 
Patrone wird eben falls getrocknet und, nachdem samtlicher Ather ver
dunstet ist, zur Glutinbestimmung verwendet. 

h) Kollagenbestimmung. Die lo~lichen plus uuloslichen Anteile 
minus Fett ergeben den Gehalt an Kollagen. 

i) Rohglutinbestimmung. Der getrocknete Patroneninhalt, 
welcher von der Fettbestimmung resultiert, enthalt das sog. Kollagen, 
d. h. das reine fettfreie, lcimgebende Gewebe, welches zur G I uti n
bestimmung wie folgt verwendet wird: In derselben Weise, wie die 
Bestimmung der loslichen Anteile in siedendem Wasser vorgenommen 
wird (vgl. e), wird der Patroneninhalt mit siedendem Wasser voll
standig erschOpft. Von dem schliel3lich erhaltenen Filtrat werden 
500 cern = 5 g entfetteter Hausenblase, d. h. Kollagen, in einem genau 
gewogenen Becherglas auf etwa 50 g eingedampft; man versetzt die 
noch warme Losung mit 200 bis 300 cern abs. Alkohol, welchen man 
in dunnem Strahl und allmahlich zusetzt, und IaBt die auf diese Weise 
erhaltene Fallung mindestens 12 Stunden, jedenfalls solange stehen, 
bis die uber der Fallung befindliche Flussigkeit vollkommen gekIart 
ist. Zur Vorsicht wird, trotzdem das Glutin gewohnIich als uberaus 
zahe, weiBe, an der Oberflache weill iri .. ierende Masse ausfaIlt, durch 
ein kleines gewogenes Filter filtriert und das Filtrat mit dem zum 
Abwaschen des Glutins und Auswaschen des Filters benutzten Alkohol 
in einer gewogenen Schale eingedampft, getrocknet und gewogen 
(durch Alkohol nicht fallbare' Extraktivsto£fe). Becherglas und Filter 
werden ebenfalls bei 100 0 getrocknet und gewogen und als Glutin be
rechnet. 

Hierzu sei bemerkt, daB bei der technischen Darstellung des Glutins 
gewohnlich vor der Entfettung auch eine Behandlung mit verdiinnter 
Salzsaure stattfindet, um die anorganischen Bestandteile zu entfernen. 
Es kann diese Vorschrift fur die quantitative Glutinbestimmung in der 
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Hausenblase deshalb nicht in Anwendung kommen, weil au.Ber den 
anorganischen Substanzen auch noch andere Bestandteile mit gelost 
werden, und die Einwirkung der Salzsaure fiir analytische Zwecke 
eine zu starke ist. Um fiber die eventuellen geringen A~teile an an
organischen Substanzen Aufschlu.B zu erhalten, sind auch yom Glutin 
Aschebestimmungen vorzunehmen. 

k) Bestimmung der Reaktion bzw. Saurezahl. Ergibt die 
prfifung des bei der Ermittelung der losJichen Anteile gewonnenen 
Filtrates mit empfindlichem Lackmuspapier eine deutliche saure Re
aktion, dann wird die Saurezahl der Hausenblasenlosung dergestalt 
bestimmt, da.B man 2 g Hausenblase in einem Ma.Bkolben von 200 ccm 
etwa 3 Stunden lang im Dar.npfbad mit 100 bis 150 ccm destilliertem 
Wasser erhitzt, dann iiber freier Flamme einmal aufkocht, erkalten 
la.Bt, auffullt und nach dem Durchschi'tttein filtriert. 50 ccm des Filtrates 
werden mit l/lOn-wasseriger Kalilauge und Phenolphthalein bis zur Rot
farbung titriert. 

1) Bestimmung der JodabsorptionszahF). Da die Hausen
blasen zu den Albuminoiden, also den eiwei.Bahnlichen Korpern ge
hOren, so ist auch wie beim Eiwei.B selbst die Aufnahmefahigkeit fiir 
Jod zu ihrer Identifizierung und dem Nachweis von Verfalschungen 
heranzuziehen. Die Bestimmung der Jodabsorptionszahl gestaltet sich 
wie folgt: 

50 ccm von dem ~iltrat, w'ie es zur Bestimmung der Saurezahl 
verwendet worden ist, oder von dem- Filtrat bei der Bestimmung der 
loslichen Anteile, entsprechend 0,5 g Hausenblase, werden mit 20 ccm 
l/lOn-Jodjodkaliumlosung versetzt, umgeschuttelt und 24 Stunden in 
einer mit Glasstopsel verschlossenen Flasche von 500 bis 750 ccm In
halt hingestellt. Nach Verlauf dieser Zeit wird das uberschussige Jod 
mit l/lOn-Natriumthiosulfat und Starke als Indikator zuriicktitriert; 
die verbrauchten Kubikzentimeter, mit 0,012697 und 200 multipliziert, 
ergeben die Jodabsorptionszahl. 

m) Priifung auf Schwefel. Auch die Prufung auf Schwefel ist 
wichtig, weil vielfach die Hausenblasen kiinstlich mit schwefliger Saure 
gebleicht werden, und eine derartige Ware meist nicht so gut ist wie 
eine auf natiirliche Weise gewonnene Ware. Man schmilzt mit Salpeter 
und Natriumcarbonat und priift den wasserigen Auszug der Schmelze 
in bekannter Weise auf Schwefelsaure. 

n) Prufung auf Starkegehalt. Auch die Starkeprufung mu.B 
als Identitatsreaktion dienen; reine Hausenblase gibt kei ne Starke
reaktion, wahrend Kunstprodukte eine solche geben konnen. Die 
wasserige Losung wird mit Jodjodkaliumlosung versetzt. Reine Hausen
blase zeigt eine rotlichbraune, kei ne blaue Farbung. 

0) Bestimmnng der optischen Drehung der Glutin
losung. Die wasserige Glutinlosung ist linksdrehend; auch die 
optische Drehung ist als Identitatsnachweis einer naturlichen Hausen
blase festzustellen. 

1) VgI. K. Dieterich, Helfenberger .Annalen 1897, 15. 
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Ubersicht uber die analytischen Werte del' von 
K. Dieterich un tersuch ten Hausen bIas en 1). 

I 
Amerikanische Verfiilschte Russische I (Brasilien, Vene- Saliansky 

(Saliansky, Be· I Chinesische zuela, Marakaibo (mit Leim ge· Juga, Samovy) ; und Abfiille) triinkt) 
I 

I 
Feuohtigkeitsgehalt . 13 bis 20% 11 bis 17% 13 bis 18% I 16% 
Asohegehalt 0,5 

" 1,7% 0,9 
" 2,3% 1 " 3,7% 

I 
0,6% 

Kaliumoarbonat in der 
Asohe, auf 100 Asohe 
bereohnet 8 ., 33% 32 ,. 53% 6 " 37% 72%! 

Losliohe Anteile 65 " 81% 68 ., 86% 59 
" 75% 82% 

Un16sliohe AnteiIe 1 
" 19% 2 " 15% 9 

" 25% 1,5% 
Quellungszahl ° " 49 14 ., 25 16 

" 
55 25 

Fettgehaltl 0,1 
" 1,2% 0,1 

" 1,2% 0,1 " 0,8% 0,3% 
KoHagengehalt . 79 " 85% 81 

" 88% 80 " 87% 83%! 
Rohglutingehalt 66 " 82% 

! 
69 

" 74% 66 " 75% 82%! 
Siiurezahl ° " 6,0 0 ° .. 2,76 3,8! 
J odabsorptionszahl 19 ., 45 39 

" 
46 30 ,. 47 37 

Asohegehalt vom Roh-
I 0,4 bis 0,7% glutin . 0,4 

" 0,7% 0,67% 0,4 " 0,7% 
Optische Drehung vom 

I Rohglutin links links links 

I 
links 

PrUfung auf Schwefel . positiv positiv positiv positiv 

Opium - Opium 
(nach E. Dieterich u. d. D. A. V). 

a) Wassergehalt. Man trocknet 2 g Opium im Trockensehrank 
bei 100° C bis zum konstanten Gewieht. 

b) Asehebestimm ung. Man veraseht das getrocknete Opium 
und gluht bis zum konstanten Gewieht. 

c) Morphinbestimmung. 6 g feines Opiumpulver reibt man mit 
6 g Wasser an, verdunnt, spult die Misehung mit Wasser in ein ge
wogenes Kolbehen und bringt den Inhalt dureh weiteren Wasserzusatz 
auf 54 g Gesall1tgewieht. 

Man la.f3t unter ofterem Sehutteln nur 1/4 Stunde lang stehen und 
filtriert dann durch ein FaltenfiIter von 10 em Durchmesser. 

42 g des Filtrates versetzt man mit 2 g einer Misehung aus 17 g 
Ammoniakflussigkeit und 83 g Wasser, miseht gut dureh Sehwenken 
(nieht Sehutteln) und filtriert sofort dureh ein bereitgehaItenes Falten
filter von 10 em Durehmesser. 

36 g dieses Filtrates miseht man in einem genau gewogenen Kolb
chen dureh Sehwenken mit 10 g Essigather, fugt 4 g del' obigen ver
diinnten Ammoniakflussigkeit hinzu, verkorkt das Kolbehen und 
sehuttelt 10 Minuten lang reeht kraftig. 

Urn die durch das Sehutteln gebildete Emulsion zu trennen, fugt 
man dann sofort 10 g Essigather hinzu, gie.f3t die Essigathersehieht 

1) Die Werte sind abgerundet. 
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vorsichtig und soweit wie moglich ab, fiigt nochmals 10 g Essigather 
hinzu und 'wiederholt das AbgieBen. Man bringt nun den Inhalt des 
Kolbchens mit der geringen iiberstehenden Essigatherschicht und ohne 
Riicksicht auf die im Kolbchen verbleibenden Krystalle auf ein glattes 
Filter von 8 em Durchmesser und spiiIt Kolbchen und Filter zweimal 
mit 5 g essigathergesattigtem Wasser nacho 

Nachdem man das Kolbchen gut hat austropfen lassen, und das 
Filter ebenfalls vollstandig abgelaufen ist, trocknet man beide bei 
100 0 0, bringt den Filterinhalt mittels Pinsels in das Kolbchen und 
setzt das Trocknen bis zum gleichbleibenden Gewicht fort. 

d) Mikroskopische Priifung insbesondere auf Starke. 
e) Priifung nach dem D. A. V mit der Erweiterung, das er

haltene Morphin sowohl titrimetrisch als auch gewichtsanalytisch zu 
bestimmen. 

Gre nzwerte: 

Wassergehalt 7,35 bis 24,13% 
Asche 3,55" 5,49 " 
wasseriges Extrakt . 45,00 " 45,25" 
Morphin . . . . . 9,98 " 15,82" 

Anforderungen: SolI, vorher bei 60 0 0 getrocknet, nicht unter 
12% Morphin haben, sonst dem Arzneibuch entsprechen. 

trber seHene Opiumsorten und ihre analytische Untersuchung (iiber 
100 Sorten) vgl. die ausfiihrliche Arbeit von E. Dieterich, 1. De
zennium der Helfenberger Annalen, S. 191 u. ff. 

Secale cornutum - Mutterkorn. 
a) Extraktbestimmung. 109 der fein zerstoBenen Droge iiber

schiittet man mit 100 ccm Wasser, laBt, 24 Stunden verschlossen stehen 
und filtriert. 20 ccm des klaren Filtrats dampft man in einem tarierten 
Porzellanschalchen zur Trockne ein und trocknet bei 100 0 0 bis zum 
konstanten Gewicht. Das erhaltene Gewicht des trockenen Extrakts, 
mit 50 multipliziert, gibt dea Gehalt der Droge an trockenem, mit 
Wasser bereiteten Extrakt in Prozenten an. 

b) Alkaloidbestimmung (nach O. O. Keller). 25 g trockenes 
Mutterkornpulver bringt man in ein unten mit Watte verschlossenes 
Extraktionsrohr, bedeckt es mit einem Wattebauschchen und extrahiert 
mit Petrolather. Wenn der Petrolather nichts mehr aufnimmt, trocknet 
man das Drogenpulver bei gelinder Warme vollig aus, bringt es in 
ein tariertes, trockenes Medizinglas von 250 ccm Inhalt, iibergieBt es 
mit 100 gAther und nach 10 Minuten mit einer Magnesiamilch, welchs 
man durch Anschiitteln von 1 g gebrannter Magnesia mit 20 ccm 
Wasser im Reagenzglas bereitet hat. Das Ganze schiittelt man an
haltend und kraftig, bis sich das Mutterkorn zusammenballt und die 
Losung klar mrd. Das Umschiitteln W'ird wahrend einer halben Stunde 
Ofters wiederholt. worauf man 80 g = 20 g Droge der atherischen 
Losung abgieBt. In einem Scheidetrichter schiittelt man diese Losung 
3mal mit 25, 15 und 10 ccm 1/2proz. Salzsaure aus. Sollte das drei-
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malige Ausschutteln noch nicht genugt haben, so schuttelt man noch 
1- oder 2mal mit 10 ccm 1/2proz. Salzsaure aus. Die saure Lasung 
wird mit dem gleichen Volumen Ather und uberschussigem Ammoniak 
geschuttelt und dieses Ausschutteln noch 2mal mit weniger Ather 
wiederholt. Den Ather destilliert man aus einem gewogenen Kolben 
ab, nimmt den Ruckstand noch 2 mal mit wenig Ather auf, laBt den
selben wegkochen, trocknet bis zum konstanten Gewicht und wagt. 

Grenzwerte: 
Extrakt ............ 12,50 bis 17,84% 
Alkaloid . . . . . . . . . . . . 0,1 0,34 " 

Anforderungen: Mutterkorn schmeckt fade und soll, mit 10 Teilen 
heiBem Wasser ubergossen, den ihm eigentumlichen, aber weder einen 
ammoniakalischen, noch ranzigen Geruch entwickeln. Es soll moglichst 
hohen Extrakt- und Alkaloidgehalt haben. Dasselbe dad nicht langer 
als 1 Jahr aufbewahrt und nicht in gepulvertem Zustande vorriitig 
gehalten werden. 

Vegetabilien. 
E. Dieterich hat 1893 zum ersten Male damit begonnen, aIle 

Vegetabilien, welche zur Extraktfabrikation dienen sollten, vorher auf 
ihre Extraktausbeuten zu untersuchen. 

Die Prufung der Vegetabilien nach dieser Richtung hin ist bis auf 
den heutigen Tag ausgeubt worden, und an den diesbezuglichen Unter
suchungsmethoden ist im Laufe der Jahre wenig oder nichts geandert 
worden. 

DaB die VegetabiIienprufung sehr notwendig war, haben die Er
fahrungen ergeben; manche vegetabilischen Drogen eduhren sehr groBe 
Preissteigerungen, die Qualitat derselben aber ging standig zuruck. 

Fur die Verarbeitung muB auch entsprechend dem Zweck die Ul1ter
suchungsmethode "individuell" sein. H. Mi x und K. Dieterich haben 
es Rich daher zur Aufgabe gestellt, unter Schaffung von neuen Prufungs
methoden samtliche vegetabilischen Drogen zu untersuchen, und zwar 
immer in Rucksicht auf das daraus herzustellende Praparat. 

Da, wo offizinelle Praparate hergestellt werden, kann man sich mit 
der PrUfungsmethode an die betreffenden Herstellungsvorschriften des 
jeweiligen Arzneibuchs anlehnen, sonst wurden die Herstellungsvor
schriften, welche das Dieterichsche Manual gibt, als Grundidee der 
PrUfungsmethode genommen. 

Selbstverstandlich musseTl aIle PrUfungsvorschriften verhaltnismaI3ig 
einfach gestaltet werden und ziemlich schnell auszufuhren sein. Die 
Extraktion der Drogen wird - es handelt sich bei del' Untersuchung 
stets nur um Vergleichswerte, nicht urn genaue Ausbeuteziffern fUr 
die Fabrikation - natfulich nur einmal ausgefuhrt und darf nicht 
langer als 24 Stunden dauern, so daB mit Auspressen, Filtrieren, Ein
dampfen und Trocknen bis zum konstanten Gewicht hochstcns 48 bis 
60 Stunden vergehen. In den meisten Fallen werden Drogen im Handel 
nur auf kurze Zeit angeboten oder steigen tagtaglich im Preise, so 
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daB es sehr oft vorkommt, daB Vegetabilien, nachdem dieselben unter
sucht und fur gut und prciswert befunden worden sind, schon ver
kauft und entweder uberhaupt nicht mehr oder nur aus zweiter Hand 
entsprechend teurer zu haben sind. 

Ein Beispiel fur eine vegetabilische Droge, welche, obgleich dem 
D. A. V entsprechend, doch nicht immer Praparate ergibt, welche die 
Anforderungen des D. A. V erfilllen, ist z. B. die Chinarinde. 

Die Erfahrung zeigt, daB Chinarinden, welche, obgleich dieselben 
in ihrem AuBeren, ihren pharmakognostischen Merkmalen und den An
forderungen des D. A. V an Alkaloidgehalt usw., dem Arzneibuch also 
vollstandig entsprechen, doch trotz vorschriftsmaBiger Bereitung z. B. der 
Tinkturen Praparate ergeben, welche in der Farbe viel zu hell sind 
und yom erfahrenen Apotheker, welcher gewohnt ist, seine Chinatinktur 
nach Farbe, Geschmack, Geruch und Aussehen zu beurteilen, bean
standet werden mussen. 

Da nun das D. A. V meist nur Farbe, Geruch und Geschmack einer 
Tinktur vorschreibt, die Wirksamkeit aber ebenso gefordert werden 
muB, so ist - z. B. bei Herstellung von Chinatinktur, die die geforderte 
Farbe, Geruch und Geschmack gleichzeitig mit voller Wirksamkeit ver
bindet - fur die Fabriken oft die Notwendigkeit geschaffen, nach 
zwei Richtungen hin zu analysieren und zu fabrizieren. 
Es muB also fur eine allen Anforderungen entsprechende Chinatinktur 
einerseits eine Rinde verwendet werden, die zwar alkaloidarm sein 
kann, aber extrakt- und farbstoffreich (urn dem D. A. V als Tinktur 
zu genugen), und andererseits eine Rinde verarbeitet werden, die ge
nugend Alkaloide besitzt, um eine noch wirksame Tinktur zu gewahr
leisten. Die Fabriken, die die Tinkturen und die Vegetabilien, welche 
hierzu verwendet werden, nach diesen beiden Richtungen hin her
stellen resp. verarbeiten, durfen Anspruch darauf machen, auf wissen
schaftlicher Grundlage zu arbeiten. DaB das D. A. IV mit seinen 
n ur auBerlichen Anforderungen nicht auf der Hohe war, ist 
eine Tatsache, die eben die unbedingte Notwendigkeit einer "individuel
len" Prufung beweist. Das D. A. V nimmt mit wenigen Ausnahmen 
von einer eingehenden Prufung auch Abstand. 

Es ist nicht zu bestreiten, daB z. B. die meisten Chinatinkturen 
des Handels trotz ihrer dunklen dem D. A. IV entsprechenden Farbe 
von geringer Wirkung sind, weil sie woW aus extraktreicher, aber 
alkaloidarmer billiger Rinde hergestellt wurden. Es ware sonst auch 
direkt unmoglich, daB trotz des hohen Preises fiir versteuerten Spiritus 
und der allenthalben zum Teil sehr gestiegenen Preise fur Drogen im 
Handel Praparate (Tinkturen und Extrakte) existieren, welche billiger 
sind als die dazu benotigten Rohmaterialien. 

Zur Losung der Aufgabe der "individuellen Vegetabilien
untersuchung" sei mit Radix Senegae begonnen. Wenn auch die 
erhaltenen Werte bei den verschiedenen Methoden nicht so stark wech
selnd sind wie bei anderen Vegetabilien, so ist doch gerade diese Wurzel 
gewahlt worden, weil Radix Senegae je nach Gute no bis 180 bis 220 M. 
pro 100 kg gekostet hat, spater im Preise bis auf 300 bis 390 bis 460 M. 
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stieg, schlieBlich aber ffir grobes Pulver 625 M., ffir naturelle Wurzel 
650 bis 720 M. und fur geschnittene Ware 835 bis 900 M. verlangt 
werden. 

Rad. Senegae (grobes Pulver). 
1. Zur Bereitung von Sirup: 

10 g Wurzel, extrahiert mit 100 cern 
eines Gemisches von 1 Teil Wein
geist von 90% und 9 Teilen Wasser 

23,19 bis 23,34% bei 100° C getr. Extrakt. 
Die Ausfiihrung dieser Extraktion ist bei Bliiten unter II genau beschrieben. 

2. Zur Bereitung von Extrakt: 
10 g Wurzel, extrahiert mit 100 cern 

eines Gemisches von 2 Teilen 
Weingeist von 90% und 3 Teilen 
Wasser. . . . . . . . . 26,29 bis 26,69% bei 100° C getr. Extrakt. 

3. Zur Bereitung von Fluidextrakt: 
10 g Wurzel, extrahiert mit 100 ccm 

eines Gemisches von 2 Teilen 
Weingeist von 90% und 1 Teil 
Wasser. . . . . . . . . 26,06 bis 26,73% bei 100° C getr. Extrakt. 

4. Zur Bereitung von Dauerextrakt: 
a) untersucht durch kaltes Ausziehen: 

10 g Wurzel, extrahiert mit 100 g 
kaltem Wasser . . . . . 22,40 bis 22,76% bei 100° C getr. Extrakt. 

b) untersucht durch heil3es Ausziehen: 
10 g Wurzel wurden mit 100 g heiBem 

Wasser 1/~ Stunde im siedenden 
Wasserbad erhitzt, dann 24 Stun

. den kalt stehen gelassen, Wasser-
gewicht erganzt usw. 25,03 bis 25,21 % bei 100° C getr. Extrakt. 

Die Unterschiede in den einzelnen Methoden zeigen zur Genuge, 
daB fur einen bestimmten Zweck auch die Untersuchungs
methode eine besondere sein muG, d. h. daB auch bei der Vegeta
bilienanalyse individualisiert werden muB, und daB fur fabrikatorische 
Zwecke die Untersuchungsmethode auch mit der Fabl'ikationsmethode 
Hand in Hand gehen soll, wobei das Endprodukt berucksichtigt wer
den muG. 

Die Analyse unter diesen neuen Gesichtspunkten durfte nicht nur 
willkommene Daten fur die Kenntnis der Drogen liefern, sondern 
auch fur rationelle pharmazeu tische Herstell ungs methoden 
der Praparate von EinfluB und Nutzen sein. 

AIle VegetabiIien unterliegen selbstverstandlich den Prufungen nach 
den Vorschriften des D. A. V bzw. des Erganzungsbuches des Deut
schen Apothekervereins zum D. A. V, 4. Ausgabe. 

I. Blatter - Folia. 
Die allgemeine Methode, nach welcher man die Blatter untersucht, 

ist die, daB man das durch Wasser losliche Extrakt .£eststellt. Man 
verfahrt folgendermaBen: 

a) Ext r a k t g e h a I t. 10 g fein zerschnittene Blatter u bergieBt man 
in einem gewogenen Becherglase mit lOO g siedendem Wasser, erhitzt 
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noch 10 bis 15 Minuten im siedenden Wasserbad und laBt noch 24 Stun
den in Beriihrung. Nachdem man das verdampfte Wasser erganzt hat, 
filtriert man. 20 com Filtrat = 2 g Droge dampft man zur Trockne ein 
und trocknet solange bei 100 0 C, bis konstantes Gcwicht eingetreten 
ist; man berechnet dann auf Prozente. 

b) Priifung nach dem Arzneibuch. Bei denjenigen Blattern, 
welche offizinell sind, fiihrt man auch diese Priifung aus. 

Etwas anders in der Ausfiihrung gestaltet sich die Untersuchung 
von Folia Belladonnae, Coca, Digitalis, Hyoscyami, Sennae 
und Folia Trifolii. 

Folia Belladonnae - Tollkirschenbliitter. 

a) Extraktbestimmung. Mit verdiinntem Weingeist wie in der 
Einleitung zu den Vegetabilien unter Rad. Senegae genau beschrieben. 

b) A tro pi n bes ti m mung (nach C. C. Keller). 
25 g gepulverte Belladonnablatter bringt man in ein verschlieB

bares Glas von 150 ccm Inhalt, iibergieBt mit 100 gAther und 25 g 
Chloroform, fiigt nach 15 Minuten 10 g Ammoniakfliissigkeit hinzu und 
schiittelt mehrmals krliJtig durch. Nach einer hal ben Stunde fiigt man 
50 g Wasser hinzu und bewirkt die Abscheidung der Droge durch an
haltendes kraftiges Schiitteln. Darauf gieBt man 100 g des klaren 
Ather-Chloroformauszuges (= 20 g Belladonnablatter) ab und schiittelt 
in einem Scheidetrichter zuerst mit 50, dann noch einmal mit 25 ccm 
verdiinnter Salzsaure (l/2proz.) aus. Die saure wasserige Lasung wird 
wieder in einen Scheidetrichter gebracht, mit Ammoniak alkalisch ge
macht und 2 mal mit je 40 ccm einer Mischung von 3 Teilen Chloro
form und 2 Teilen Ather ausgeschiittelt. Die Chloroform-Atherlasung 
wird in einem Erlenmeyer-Kolben von Ather und Chloroform befreit, 
der Riickstand in Weingeist gelOst, die Lasung mit 75 ccm l/lOn-Salz
saure versetzt und mit Kochenilletinktur und l/IOOn-Kalilauge zuriick
titriert. 1 cern l/lOn-Salzsaure = 0,0280 Atropin. 

Grenzwerte: 
Trockenes wasseriges Extrakt ... 23,90 bis 32,90% 
Hyoscyamin . . . . . . . . . . . mindestens 0,3" 

Die Hyoscyaminbestimmung des D. A. V ist ganz ahnlich, dasselbe 
laBt mit l/lOOn-HCl = 0,00289 g Hyoscyamin und Jodeosin als Indicator 
arbeiten. Mit einem gesondert herzustellenden Chloroformauszug sind 
die Atropinreaktionen auszufiihren. 

c) Asche. Liegt Tollkirschenblatterpulver vor, so ist der Asche
gehalt zu bestimmen, derselbe darf hachstens 15% betragen. 

Folia Coca - Kokabliitter. 

Cocainbestimmung (nach C. C. Keller). 
12 g gepulverte Cocablatter iibergieBt man in einem verschlieB

baren 150-g-Glas mit 120 gAther, fiigt nach 15 Minuten 10 cern Am
moniak hinzu und schiittelt afters kraftig urn. Nach einer halben 
Stunde gibt man 20 cern Wasser hinzu und bewirkt die Abscheidung 
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der Droge durch anhaltendes krliftiges Schutteln. Darauf gieBt man 
100 g der dunkelgrunen atherischen Losung (= 10 g Blatter) ab und 
laBt sie kurze Zeit stehen; hierbei scheidet sich eine geringe Menge 
des feinsten Drogenpulvers mit Wassertropfchen am Boden des GIases 
ab; die klare Losung bringt man nun in einen Scheidetrichter und 
schuttelt sie zuerst mit 50, dann noch einmal mit 25 ccm verdunnter 
1/2proz. Salzsaure aus. Die saure, wasserige Losung wird im'Scheide
trichter mit Ammoniak alkalisch gemacht und 2 mal mit je 40 ccm 
Ather ausgeschuttelt. Die klare, atherische Losung wird in einem 
tarierten Kolbchen abdestiIIiert und der Ruckstand im Wasserbade 
getrocknet und gewogen. 

Grenzwerte: ca. 1% Cocain. 

Folia Digitalis - Fingerhutblatter. 

a) Digitoxinbestimmung (nach C. C. Keller). 
Man erschOpft die Digitalisblatter vollkommen mit Weingeist von 

70% im Extraktionsapparat oder durch Perkolation; die vollig ein
getretene Erschopfung 'wird dadurch konstatiert, daB man 3 bis 4 ccm 
des Perkolates verdunstet, den Ruckstand mit ca. 3 cem Wasser und 
2 Tropfen verdunnter Salzsaure aufnimmt und das Filtrat mit 
Tannin16sung versetzt; es darf keine nennenswerte Trubung ein
treten. 

Das ganze Perkolat wird nunmehr in einer Porzellanschale im Wasser
bade unter fleiBigem Ruhren auf ca. 25 g eingedampft, um den AIkohol 
zu entfernen. Der Ruckstand wird mit Wasser aufgenommen, in ein 
Glas von 250 g Inhalt gespult und das Gesamtgewicht auf 222 g ge
braeht; zu dieser truben Extrakt16sung setzt man 25 g Bleiessig, wor
auf ein reiehlicher Niedersehlag entsteht. Man bewirkt dureh sanftes 
Umsehwenken gleiehmaBige Misehung, vermeide aber heftiges Sehutteln, 
da sonst starke Sehaumbildung eintritt, welehe die naehfolgende Filtra
tion bedeutend ersehwert. Dor sehr voluminose Niedersohlag wiegt 
ausgewasehen und getroeknet doeh nur ca. 7 g, so daB 12 g der Flussig
keit 1 g Digitalis entspreehen. Man gibt die diekliehe Misehung auf 
ein Filter von ca. 18 em Durehmesser und laBt 132 g abflieBen; zu 
dem klaren, blaBgelb gefarbten Filtrate gibt man eine Losung von 
5 g Natriumsulfat in 7 g Wasser, um das ubersehussige Blei auszu
fallen. Nimmt man die Fallung in einem Erlenmeyerkolben vor, den 
man nach einiger Zeit in schie£e Lage bringt, so setzt sieh das Blei
sulfat im Winkel der Kolbenwandungen ab, so daB man naeh Verlauf 
von 4 bis 5 Stunden 130 g der Flussigkeit (entsprechend 10 g Digitalis) 
vollkommen klar abgieBen und das mi.Bliehe Abfiltrieren und Aus
waschen des Niederschlages umgehen kann. Die Flussigkeit bringt man 
in einen Seheidetriehter und setzt 2 eem Ammoniak (lOproz.) hinzu, 
worauf eine etwas dunklere Farbung eintritt, doch muB die L.osung 
absolut klar bleiben, der Bleigehalt demnach bis auf minimale Spuren 
entfernt sein, da sich sonst beim Ausschutteln Emulsionsbildung ein
stellen wfude. Man sehuttelt nunmehr 4 bis 5 mal mit je 30 ccm Chloro-
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form aus. Die vereinigten, wenig triiben Ausschiittelungen gieBt man 
durch ein doppeltes, mit Chloroform getranktes Faltenfilter von 8 bis 
9 em Durchmesser, wodurch die FHissigkeit krystallklar erhalten wird. 
Das Chloroform wird im Wasser bade aus einem tarierten Erlenmeyer
kolbchen abdestilliert, wobei das Digitoxin als gelber Firnis zuriick
bleibt. Schiittelt man es nicht aus alkalischer, sondern aus saurer 
Losung aus, so erhalt man das Digitoxin in viel weniger reinem Zu
stande. 

Das Rohdigitoxin enthalt geringe Mengen von Fett und namentlich 
die Riechstoffe der Digitalis und bedarf daher einer Reinigung. Man 
lOst den Riickstand in 3 g Chloroform und setzt 7 gAther und 50 g 
Petrolather hinzu, worauf das Digitoxin in weiBen Flocken ausfallt, 
die sich rasch absetzen, wahrend die Fliissigkeit durch kraftiges Schiitteln 
vollkommen klar wird. Um den Niederschlag zur Wagung zu bringen, 
kann auf verschiedene Weise vorgegangen werden. 

Man sammelt den Niederschlag auf einem kleinen Faltenfilter und 
spiilt Kolbchen und Filter mit etwas Petrolather nach, wobei man das 
Trichterchen mit einem Uhrglase bedeckt halt. Nachdem der Petrol
ather abgeflossen, setzt man den Trichter wieder auf das Kolbchen, 
an dessen Wandungen ein Teil des Digitoxins haften geblieben ist, und 
bringt den noch feuchten Filterinhalt wieder in Losung, indem man ihn 
mit heiBem absolutem Alkohol iibergieBt. Die alkoholische Losung wird 
verdunstet, der Riickstand mit ca. 5 ccm Ather iibergossen, den man 
im Wasserbade wegkochen laBt, wobei der Firnis teilweise in krystal
linische Form iibergeht. Der Riickstand wird im Wasserbade getrocknet 
und gewogen. 

Ein anderer Modus ist folgender: Man bringt das K61bchen mit 
dem ausgefallten Digitoxin in schiefe Stellung und laBt es einige Stun
den ruhig stehen, bis sich die Flockchen gut abgesetzt haben, worauf 
der Petrolather, soweit es ohne Verlust irgend moglich ist, abgegossen 
wird. Der im Kolbchen verbleibende Rest wird gewogen und hierauf 
bei gelinder Warme verdunstet; am besten indem man vermittelst eines 
kleinen Handgeblases einen warmen Luftstrom in das Kolbchen fiihrt. 
Man hiite sich davor, das Kolbchen auf ein heiBes Wasserbad zu stellen, 
weil sonst der Inhalt mit explosiver Heftigkeit herausgeschleudert 
Wiirde. Das Digitoxin hinterbleibt als weiBes Pulver und kann nun 
gewogen werden, wobei jedoch eine Korrektur anzubringen ist. An
genommen, das Rohdigitoxin wog 0,062 g, das gereinigte 0,048 g, der 
abgegossene Petrolather 50 g, der zum Verdunsten gebrachte Rest 10 g, 
so enthielt letzterer noch 0,0028 g verunreinigende Stoffe. Das ge
reinigte Digitoxin berechnet sich daher zu 0,048 minus 0,0028 = 0,0452 g 
oder 0,452%. 

b) Extraktbestimmung. Bestimmung des wasserigen Extraktes 
auf kaltem Wege, wie unter Secale cornutum angegeben. 

Gre nz werte: 
Digitoxingehalt . . . . . . . . . . 0,26 bis 0,62% 
Trockenes wasseriges Extrakt. . . . 36 " 

c) Identitatspriifung nach dem D. A. V. 
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Folia Hyoscyarni - Bilsenkrautbliitter. 

a) Hyoscyaminbestimmung. Wie unter Folia Belladonnae an
gegeben oder genau nach den Angaben des D. A. V. 

b) Extraktbestimmung. Mit verdiinntem Weingeist wie in der 
Einleitung unter Rad. Senegae angegeben. 

c) Asche. Dieselbe ist besonders bei Bilsenkrautblatterpulver zu 
bestimmen und darf 24% nicht uberschreiten. 

Folia Sennae A.lexandrinae - A.lexandriner Sennesbliitter. 

a) Extraktbestimm ung. Wieinder Einleitung zu BlatterunterI 
im Verhaltnis 10 : 200. 

b) Aschebestimmung. Sennesblatterpulverdarfnachdem D. A.V 
nicht mehr als 12 % Asche hinterlassen. 

Folia Strarnonii - Stechapfelbliitter. 

a) Extraktbestimmung. Je nach der Verwendungsweise der 
Blatter zur Herstellung von Tinktur (1), 01 (2) oder Erlrakt (3). 

Zu 1. Erlraktion mit reinem Weingeist, wie in der Einleitung zu 
Vegetabilien unter 1 angegeben. 

Zu 2. Erlraktion mit 100 ccm eines Gemisches aus 150 g Wein
geist von 90% und 4 g Ammoniakflussigkeit in derselben Weise. 

Zu 3. Erlraktion mit kaltem oder heillem Wasser, wie in der Ein
leitung zu Vegetabilien unter 4a und b angegeben. 

b) Aschebestimm ung. Das Pulverder Steehapfelblatterdarf beirn 
Verbrennen naeh dem D. A. V hoehstens 20% Asche hinterlassen. 

Folia Trifolii fibrini - Bitterklee. 

Extraktbestimmung. Wie bei Folia Sennae Alexandrinae. 

Folia Uvae Ursi - Biirentranbenbliitter. 

a) Extraktbestimmung. Mit Wasser kalt bereitet, wie unter 
Secale cornutum angegeben. 

Mit Wasser heill bereitet, wie unter Folia Sennae Alexandrinae 
angegeben. 

Mit 100 eem eines Gemisehes aus 1 Teil Weingeist von 90% und 
1 Teil Wasser, wie unter 1 angegeben. 

b) Identitatsprufung. Nach dem D. A. V. 

II. Bliiten - Flores. 

1m allgemeinen bestimmt man bei den Bluten das alkoholisehe 
Erlrakt naeh folgender Methode. 

a) Alkoholisehes Extrakt. 10 g der zerriebenen Bluten uber
gieBt man in einem Medizinglas mit 100 cem eines Gemisches aus 1 Teil 
Alkohol und 2 Teilen Wasser und verschlieBt dasselbe. Man laBt unter 
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6fterem Umschiitteln 24 Stunden stehen, laBt absetzen und filtriert 
durch ein trockenes Filter. 20 ccm des Filtrats = 2 g Droge dampft 
man in einem gewogenen Schalchen ein und trocknet bei 100 0 bis 
zum konstanten Gewicht. 

b) Priifung nach dem Arzneibuch. FiirdieoffizinellenBliiten. 

Flores Arnicae - Arnikabliiten. 

Extraktbestimmung. AIkoholisches Extrakt nach der allge
meinen Methode mit verdiinntem Weingeist. 

Flores Chamomillae - Kamillen. 

Extraktbestimmung. Je nachdem die. Kamillen zur Herstellung 
von Tinktur (1), Extrakt bzw. Sirup (2) oder 01 (3) verwendet werden 
sollen, extrahiert man dieselben. 

Zu 1, me oben unter I beschrieben, mit 68proz. Weingeist. 
Zu 2, wie oben unter I beschrieben, mit einem Gemisch von 2 Teilen 

90proz. Weingeist und 3 Teilen Wasser. 
Zu 3 in derselben Weise mit 200 cern eines Gemisches von 150 g 

Weingeist und 2 g Ammoniakfliissigkeit. 
Aile Extraktionen von Kamillen miissen im Verhaltnis 10: 200 ccm 

erfolgen. 

Flores Papaveris Rhoeados - Klatschrosenbliiten. 
Extraktbestimm ung. Wie unter Folia Sennae Alexandrinae an

gegeben, aber nur bei einer Extraktionstemperatur von etwa 35 bis 
40 0 C unter Zusatz von 0,2 g Citronensaure auf 10 g Klatschrosen 
bzw. 200 ccm Wasser. 

Flores Rosae - RosenbliitenbHitter. 
Extraktbestimmung. Je nachdem die Rosenbliiten zur Her

stellung von weingeistigem Rosenextrakt (1) oder von Rosenhonig (2) 
dienen sollen, extrahiert man dieselben stets im Verhaltnis 10 : 200. 

Zu 1, wie oben unter I beschrieben, mit 68proz. Weingeist. 
Zu 2, wie unter Folia Sennae AIexandrinae. 

III. Friichte - Fructus. 
Fructus Capsici - Spanischer Pfeffer. 

a) Extraktbestimmung. Je nachdem der spanische Pfeffer zur 
Bereitung von Fluidextrakt (1), Tinktur (2) oder dickem Extrakt (3) 
dienen solI, extrahiert man denselben in der bei Bliiten unter IIa an
gegebenen Weise. 

Zu 1, mit 90 proz. Weingeist. 
Zu 2, mit 68proz. Weingeist. 
Zu 3, mit einemGemisch aus2TeilenWeingeist und 3TeilenWasser. 
b) Aschebestimmung. Das Pulver darf nach dem D. A. V Mch-

stens 6,5% Asche hinterlassen. 

Chem.-techn. UnterBuchungsmeth. 7. Auf!. III. 47 



738 Drogen und galenische Praparate. 

Fructus Foeniculi - Fenchel. 
a) Atherisches 01 (nach K. Dieterich). 10 g der fein zerstoBenen 

Frlichte destilliert man solange mit Wasserdampfen, bis das aus dem 
Destillationsrohr kommende Wasser keinen Geruch mehr zeigt (ca. 
500 ccm). Das Destillat libersattigt man mit Kochsalz und. laBt 
24 Stunden stehen. Das so ausgeschiedene 01 wird mit 50 ccm Ather 
durch Ausschlitteln im Scheidetrichter ge16st und der Ather vor der 
Verdun stung liber ein wenig scharf getrocknetes Kochsalz filtriert. 
Man splilt mit 20 ccm Ather nach und liberlaBt der Selbstverdunstung, 
indem man das Becherglas mit einem mit kleinen Lochern versehenen 
Filterpapier liberbindet. Nachdem der Ather vollig verdunstet ist, 
trocknet man noch 12 Stunden im Exsiccator und wagt. 

Grenzwerte: atherisches 01 3,0 bis 4,0%. 
Anforderungen. Soll dem D. A. V entsprechen und moglichst 

viel atherisches 01, nicht unter 3%, haben. 
b) Asche bestimm ung. Fenchelpulver soll nur 10% Asche hinter

lassen. 

Fructus Juniperi - Wacholderbeeren. 
a) Extraktbestimmung. Wie unter Folia Sennae Alexandrinae. 

Die Wacholderbeeren werden vorher gut zerquetscht, nur im Verhalt
nis 10: 100 extrahiert, und ferner wird das viertelstlindige Erhitzen im 
siedenden Wasserbad weggelassen. 

b) Aschebestimmung. Wacholderbeerenpulver darf hOchstens 
5% Asche hinterlassen. 

Fructus Papaveris immaturi, Capita Papaveris - Unreife Mohnkopfe. 
Extraktbestimmung. Wie in der Einleitung zu Vegetabilien 

unter 1 mit 100 ccm eines Gemisches aus 1 Teil Weingeist von 90% 
und 9 Teilen Wasser. 

Fructus Petroselini - Petersiliensamen. 
Atherisches 01 (nach K. Dieterich). Wie unter Fructus Foeniculi 

angegeben und nach dem Erganzungsbuch zum D. A. IV. 

Fructus Rhamni cartharticae - Kreuzdornbeeren. 
Extraktbestimmung. Die gut zerquetschten Beeren werden im 

Verhaltnis 10 : 100 wie Folia Sennae Alexandrinae untersucht. 

Fructus Sambuci - Fliederbeeren. 
Extraktbestimmung. Wird wie bei den vorhergehenden aus

gefiihrt. 

IV. Krauter - Herbae. 
Die allgemeine Vorschrift zur Untersuchung der Krauter ist die, daB 

man entweder das alkoholische Extrakt, wie unter "Blliten" beschrieben, 
oder das wasserige Extrakt, wie unter "Blatter" beschrieben, bestimmt. 



Krauter. Rinden. 739 

1m Einzelfall verfahrt man bei allen Krautern, soweit sie zur Ex
traktbereitung benutzt werden sollen, unter moglichster Anlehnung an 
die entsprechenden Extraktvorschriften. Die Krauter werden fein zer
sehnitten angewendet. 

Herba Cardui benedicti - Kardobenediktenkraut. 

Extraktbestimmung. "Vie unter Folia Sennae Alexandrinae an
gegeben. 

Herba Linariae - Leinkraut. 

Extraktbestimmung. Wie bei Bliiten unter IIa angegeben, mit 
100 ccm eines Gemisches von 150 g 90proz. Weingeist und 5 g Am
moniakfl iissigkeit. 

Rerba Majoranae - Majorankraut, ]}leiran. 

Extraktbestimmung. Wie bei Leinkraut. 

Rerba Millefolii - Schafgarbe. 

Extraktbestimmung. Wie bei Bliiten unter IIa angegeben, mit 
einem Gemisch von 2 Teilen Weingeist und 3 Teilen Wasser im Ver
haltnis 10: 200 ccm. 

v. Rinden - Cortices. 

Cortex Cascarillae - Cascarille. 

Extraktbestimmung. Wie unter Folia Sennae Alexandrinae an
gegeben, im Verhaltnis 10 : 100. 

Cortex Chinae - Chinarinde. 

a) Wasseriges Extra kt. 10 g fein gepulverte Rinde iibergieBt 
man in einem Becherglase mit 100 g kaltem Wasser und laBt unter 
oftercm Umriihren 24 Stunden stehen. Man laBt absetzen, filtriert und 
dampft 20 g Filtrat = 2 g Rinde ein und trocknet bis zum konstanten 
Gewieht. 

b) Alkoholisehes Extrakt. Man verfahrt wie sub a, nurdaB 
man verdiinnten Alkohol nimmt. 

c) Alkaloidbestimmung. Nach dem D. A. III. 
Man schiittelt 20 g feines Chinarindenpulver wiederholt krliftig mit 

10 cern Ammoniakfliissigkeit, 20 cem Weingeist, 170 cern Ather und 
gieBt nach pinem Tage 100 ccm klar abo Nach Zusatz von 3 ccm n-SaJz
saure und 27 ccm Wasser entfernt man den Ather und Weingeist durch 
Destillation und fiigt notigenfalls TIoch soviel n-Salzsaure zu, als er
forderlich ist, urn die Losung anzusauern. Hierauf filtriere man und 
verniische in der Kalte mit 3,5 ccm oder soviel n-Kalilauge unter Um
riihren, bis Phenolphthaleinlosung gerotet wird. Den auf einem Filter 
gesammelten Niederschlag wasehe man naeh und nach mit wenig Wasser 

47* 
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aus, bis die abflieBenden Tropfen PhenolphthaleinlOsung nicht mehr 
roten. Nach dem Abtropfen preBt man die Alkaloide gelinde zwischen 
Filtrierpapier, trocknet sie zunachst iiber Schwefelsaure und schlieBlich 
im Wasserbade vollkommen aus; auBerdem die Alkaloidbestimmung 
nach dem D. A. V. 

Alkaloidbestimmung (nach W. Lenz). 10 g Rindenpulver 
werden in einem Kochkolben von etwa 300 ccm, mit einer Losung von 
20 g Chloralhydrat in 12,5 ccm Wasser gleichmaBig durchfeuchtet, iiber 
Nacht stehen gelassen. Die Rinde schwillt hierbei stark auf, und die 
Mischung bildet am anderen Tage eine ziemlich zahe Masse. Letztere 
wird mit etwa 150 ccm Spiritus dilutus und 2 g Salzsaure versetzt, eine 
halbe Stunde im Wasserbade erhitzt, durch einen lockeren Glaswolle
bausch abfiltriert und der Riickstand auf diesem Filter unter An
wendung der Saugpumpe mit Spiritus dilutus, welchem einige Tropfen 
Salzsaure zugesetzt sind, erschOpft. Die alles Alkaloid enthaltende 
Losung wird zur Konsistenz eines Sirups abgedampft" dann vorsichtig 
und sehr allmahlich mit einigen Tropfen Salzsaure und wenig Wasser 
durchgearbeitet. Man setzt ganz allmahlich Wasser zu, und zwar nur 
soviel, bis die Menge des hierdurch abgeschiedenen Harzes sich nicht 
weiter vermehrt. Es ist hierbei darauf zu achten, daB das Harz sich 
in feinen Flocken, nicht klumpig abscheidet, weil in letzterem FaIle 
Alkaloid mechanisch eingeschlossen und der ferneren Bestimmung ent
zogen werden kann. Die AlkaloidlOsung wird nun von dem flockig 
abgeschiedenen Harze durch ein Glaswollefilter mit Hilfe der Saug
pumpe abfiltriert, der gehorig abgesogene und ausgewaschene Riick
stand nochmals mit einigen Tropfen Salzsaure und Wasser durch
gearbeitet, nocbmals abfiItriert und ausgewaschen. Durch Verwendung 
bestimmter Anteile laBt sich natiirlich jedes Auswaschen umgehen und 
das Verfahren abkiirzen. 

Die filtrierte saure AlkaloidlOsung wird im Scheidetrichter mit 
Natronlauge alkalisch gemacht, sogleich 3 mal hintereinander mi.t je 
100, 50 und 50 ccm Chloroform (welche zur ErschOpfung gewohnlich 
geniigen) gut ausgeschiittelt und die vereinigten Chloroformausziige 
durch Schiitteln mit Wasser, welches 2% Salzsaure enthalt, von ihrem 
Alkaloidgehalt befreit. Es geniigen hierzu 100, 50 und 50 ccm sauren 
Wassers und einmaliges Nachwaschen mit 50 ccm reinem Wasser. Die 
vereinigten sauren Losungen versetzt man im Scheidetrichter mit 
100 ccm Ather, alsdann mit Natronlauge im DberschuB, schuttelt, 
trennt so fort nach Scheidung der Fliissigkeiten die Ather
schicht ab und wiederholt das Durchschiitteln mit je 50 ccm Ather, 
bis letzterer nichts mehr lost, Was nach 2 maliger Wiederholung der 
Fall zu sein pflegt. Dieses Ausschiitteln mit Ather muB gewandt und 
rasch ausgefiihrt werden, damit sich kein in Ather schwer lOsliches 
Alkaloid abscheiden kann. Die vereinigten klaren atherischen Ausziige 
werden abdestilliert, der Riickstand bei 100 0 getrocknet und gewogen. 

Die Verfahren von Hau bensac k s. Schweizer Apoth.-Ver., Fest
schrift 1893, 115, Hielbig s. Apoth.-Ztg. 1896, 147, E kroos und 
Keller s. Arch. d. Pharm. 1898, 328£. 
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Grenzwerte: 
Trockenes alkoholisches Extrakt .. 34,0 bis 39,5% 
Trockenes wiisseriges Extrakt. . . . 11,1 " 26,0" 
Alkaloide . . . . . . . . . . . nicht unter 6,5 " 
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Anforderungen: SoIl obigen Grenzwerten und dem D. A. V ent
sprechen. 

AIle anderen Rinden, welche zur Bereitung von Extrakten benutzt 
werden sollen, untersucht man unter moglichster Anlehnung an die 
entsprechenden Extraktvorschriften in ahnlicher Weise. Vgl. hierzu 
auch: "trber die systematische Vegetabilienuntersuchung", Helfenberger 
Annalen 1903, 187. 

Cortex Cinnamomi Ceylanici et Sinensis - Ceylon- und chinesischer Zimt. 

a) Extraktbestimmung. Der Gehalt an wasserigem Extrakt 
wird bestimmt, wie unter Secale cornutum angegeben. 

Den Gehalt an alkoholischem Extrakt bestimmt man, wie bei Bliiten 
unter I angegeben, vermhtelst 68proz. Weingeist. 

b) Aldehydbestimmung. Den Gehalt an Zimtaldehyd bestimmt 
man nach dem von J. Ha n us in der Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. 
GenuBm. 1903, H. 18, S. 817 bis 827 angegebenen Verfahren. 

c) Aschebestimmun~. Ceylonzimt darf beim Verbrennen hoch
stens 5 %, Cassiazimt hochstens 4 % Asche hinterlassen. 

Cortex Condurango - Condurangorinde. 

a) Extraktbestimmung. Den Gehalt an alkoholischem Extrakt 
bestimmt man wie bei Bliiten unter I mit einem Gemisch von 2 Teilen 
Weingeist und 1 Teil Wasser, wenn die Rinde zur Darstellung von 
Extrakt dienen solI. 

Fiir Fluidextraktbereitung extrahiert man in derselben Weise mit 
einem Gemisch von 1 Teil Weingeist und 3 Teilen Wasser; zur Her 
steHung von Tinktur mit 68 proz. Weingeist. 

b) Identitatsbestimm ung. Nach dem D. A. V. 

Cortex Frangulae - Faulbaumrinde. 

a) Extraktbestimmung. Je nachdem die Faulbaumrinde zur 
Fabrikation von wasserigem (1) oder weingeistigem (2) Extrakt, zu 
Fluidextrakt (3) oder Tinktur (4) Verwendung finden soIl, extrahiert 
man dieselbe: 

Zu 1, mit kaltem Wasser in der unter Secale cornutum beschriebenen 
Weise oder mit siedendem Wasser, wie bei Folia Sennae Alexandrinae 
angefiihrt. 

Zu 2, in der bei Bliiten unter IIa angegebenen Weise mit einem 
Gemisch von 2 Teilen Weingeist und 3 Teilen Wasser. 

Zu 3, in gleicher Weise mit einem Gemisch von 3 Teilen Weingeist 
und 7 Teilen Wasser. 

Zu 4, ebenso, aber mit 68proz. Weingeist. 
b) Identitatsbestimmung. Nach dem D. A. V. 
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Cortex Rhamni Purshianae, Cortex Cascarae Sagradae - Amerikanische 
Faulbaumrinde, Cascara-Sagradarinde. 

a) Extraktbestimmung. Je nachdem diese Rinde zur Her
stellung von 1. wasserigem Extrakt, 2. alkoholischem Extrakt oder 
3. Fluidextrakt Verwendung finden solI, extrahiert man dieselbe: 

Zu I, wie bei Secale cornutum angegeben. 
Zu 2, wie bei Bluten unter I angegeben, entwedermit 68proz. Wein 

geist oder einem Gemisch aus 2 Teilen Weingeist und 3 Teilen Wasser. 
Zu 3, wie vorher mit einem Gemisch von I Teil Weingeist und 

2 Teilen Wasser oder mit einem Gemisch von 3 Teilen Weingeist und 
7 Teilen Wasser nach der Vorschrift des D. A. V. Hierbei mussen min
destens 24% Extrakt erhalten werden. 

b) Asche besti m mung. Der Aschengehalt dad nach dem D. A. V 
hOchstens 6% betragen. 

VI. Samen - Semina. 

Nuces Colae - Colaniisse (nach K. Dieterich). 

a) Gesamtalkaloid. 10 g der fein geraspelten Droge, die man 
mit etwas Wasser gleichmiH3ig befeuchtet hat, mischt man mit 10 g 
unge16schtem Kalk (gekarnt) und bringt die Mischung in eine Patrone. 
Diese wird im Soxhletschen Apparat 3/4 Stunde ausgezogen - jeden
falls nur sobnge, als noch das Chloroform klar a blauft -, dann mit 
Chloroform nachgespult und die Chlorofl)rm16sung nicht ganzlich, son
dern nur annahernd zur Trockne gebracht. Diesen Ruckstand nimmt 
man unter sehr gelindem Erwarmen mit 20 ccm n-Salzsaure auf und 
filtrierl die Lasung unter sorgfaltigem Nachwaschen des Filters und 
des Schalchens, in dem die Lasung vorgenommen wurde, in einen 
Scheidetrichter von 100 ccm Inhalt. Den Inhalt des Scheidetrichters 
macht man stark ammoniakalisch, HiI3t 1/4 Stunde unter afterem Um
schutteln stehen und schiittelt 3 mal mit je 20 cern Chloroform aus. 
Die Chloroformlasung verdun stet man am besten im Erlenmeyer oder 
in einer Krystallisierschale (letztere ist dann zur Vermeidung des tTber
kriechens in cine Schale mit heiJ3cm Wasser, nicht auf den direkten 
Dampf zu setzen) und trocknet das Coffcin, das jetzt v611ig weiB ist, 
bis zum konstanten Gewicht. Durch Multiplikation mit 10 erhalt man 
die Prozente an Gesamtalkaloid. 

b) Freies und gebundenes Alkaloid und Fett. 10 g der 
fein geraspelten "trocknen" Droge mischt man, ohne vorherige An
feuchtung, mit 10 g grohem Sandpulver (vorher gereinigt.) und extrahiert 
im Soxhlet-Apparat 2 Stunden. Diese Chloroformlasung verdunstet, 
man, trocknet bis zum konstanten Gewicht und notiert dann das Ge
samtgewicht von Fett und freiC'm Coffein. Die erhaltene Mischung 
von Fett und freiem Coffein kocht man mit heiBem Wasser aus, filtrierl 
die Lasung und wascht das Filter sorgfaltig nacho Die wasserige Lasung 
verdampft man, nimmt das Rohcoffein, wie oben bei der Gesamt
alkaloidbestimmung, zur Reinigung mit 20 ccm n-Salzsaure auf, filtriert 



Sam en. Schwarzer Senf. 743 

die Losung, iibersattigt mit Ammoniak und sehiittelt naeh 1/4stiindigem 
Stehen 3 mal mit Chloroform aus. Man verdampft dann die Losung 
und troeknet den Riiekstand bis zum konstanten Gewieht. Dureh 
Multiplikation mit 10 erhalt man die Prozente an freiem Coffein. 
Subtrahiert man die gefundene Menge des freien Coffeins von obiger 
Gesamtmenge von Coffein und Fett, so erhalt man die Menge des vor
handenen Fettes. 

Zieht man die Menge des freien Coffeins von der des Gesamt
alkaloides ab, so erhalt man das gebundene Coffein. 

e) Wassergehalt. 5 g der fein geraspelten Droge troeknet man 
im Platinsehalehen bei 100 0 C bis zum konstanten Gewieht aus. 

d) Asehebestimmung. Die obigen zur Wasserbestimmung ver
wendeten 5 g der Droge veraseht man, gliiht sol ange , bis naeh dem 
Erkalten im Exsieeator gleiehbleibendes Gewieht eingetreten ist. 

e) Identitat. 20 g des fragliehen Pulvers miseht man mit 10 g 
Magnesia usta, befeuehtet mit Spiritus dilutus und zieht das Ganze 
mit 100 g Spiritus dilutus dureh Digestion bei geringer Warme aus, am 
besten dureh Stehenlassen im warmen Zimmer innerhalb 12 Stunden; 
man preBt dann ab, filtriert und bringt das Filtrat in ein weiBes Glas, 
de"lsen Breite mindestens 20 mm betragt. In dieser dieken Sehieht zeigt 
die Fliissigkeit eine blaugriine, an Cureumatinktur erinnernde 
FI uoreseenz. Diese Reaktion gibt nur ungerostetes Colapulver. 

Gre nzwerte: 
Gesamtalkaloid . . . 
Freies Alkaloid . . . 
Gebundenes Alkaloid. 
Fett .... 
Wassergehalt . . . . 
Asche ...... . 

· 1,0 bis 2,0 % 
· 0,106" 0,778 " 
· 0,788" 1,282 " 
· 0,324" 1,298 " 
· 9,49 " 13,57 " 
· 2,79 " 5,46" 

Anforderungen: SolI obigen Grenzwerten entspreehen und mog
lichst viel Gesamtalkaloid - nicht unter 1 % - haben; auf dieses 
solI sieh mehr gebundenes als freies verteilen. 

Hierzu ist zu bemerken, daB naeh Gada mer das Coffein in nur 
sehr loekerer Bindung vorhanden ist, und freies und gebundenes Coffein 
wahrseheinlieh erst beim TroekenprozeB entsteht; die bedeutend kiirzere 
Kellersehe Methode oder die naeh Siedler (Ber. d. Deutseh. pharm. 
Ges. 1898, S.18) mit ammoniakalisehem Chloroform geben alle kein 
so reines Coffein, geniigen aber fiir eine Rohanalyse. 

Semen Sinapis - Schwarzer Senf. (Naeh der von K. Dieterich 
modifizierten E. Dieteriehschen Methode.) 

a) Senfolbestimm ung. 5 g in einem Morser sorgfaltig zerquetsch
ten Senfsamen bringt man in einen etwa 200 eem fassenden Rundkolben, 
setzt 100 eem Wasser hinzu, versehlieBt den Kolben gut und stellt 
2 Stunden bei 20 bis 25 0 C zuriiek. Man setzt dann 10 g Spiritus hinzu, 
verbindet mit einem Liebigsehen Kiihler, legt einen etwa 200 eem 
fassenden Kolben mit 30 cem Ammoniakfliissigkeit vor und destilliert, 
indem man das Kiihlerrohr eintauchen laBt, ohne Olzusatz 50 bis 
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60 cern uber. Gleichzeitig versehlieBt man den Kolben mit einem 
doppelt durchbohrten Stopfen und fuhrt ein zweites Rohr in ein zweites 
Kolbchen mit Ammoniakflussigkeit. Auf diese Weise sind jegliche Ver
luste ausgeschlossen. Den Kuhler spiJt man mit etwas Wasser nach 
und versetzt das Destillat mit ii.berschussiger Silbernitratlosung. Das 
Zusammenballen . de,> Sch",efelsilberfl beschleunigt man durch Um
schwenken und Erwarmen im Wasserbade. Nachdem sich del' Nieder
schlag gut abgesetzt hat, sammelt man ihn durch Filtrieren del' heiBen 
Flussigkeit auf einem vorher mit Ammoniak, heiBem Wasser, Alkohol 
und Ather nacheinander gewaschenen Filter, wascht denselben mit 
heiBem Wasser lege artis aus, verdrangt die wasserige Flussigkeit mit 
starkem Alkohol und diesen wieder mit Ather. Del' so behandelte 
Niederschlag trocknet rasch und leicht bei ca. 80 0 C und wird his zur 
Gewichtskonstanz getrocknet. Das so erhaltene Ag2S gibt, mit 0,4311 
multipliziert, die Menge Senfol, welche die angewandten 5 g Senfsamen 
geliefert hatten. Hat man Senfol, so lOst man dasselbe in Alkohol 
auf, fuhrt es in Thiosinamin uber und verfahrt dann wie oben. Je nach
dem man nun den Schwefel oder das Isosulfocyanallyl bestimmen will, 
berechnet man auf ersteres odeI' wie oben auf letzteres 1). 

Auch kann man das Senfol direkt in SilberlOsung leiten und dann 
das uberschussige Silber mit Rhodanammonium zurucktitrieren [nach 
Gadamer2)], oder nach den Angaben des D. A. V verfahren. 

Grenzwerte (nach K. Dieterich): Siehe die nebenstehendeTabelle. 
Yom indischen Senf sind 0,7% atherisches SenfOl die unterste zu

lassige Grenze. 
b) Fettes 01. Bei Senfkuchen odeI' Senfsamenpulver ist noch del' 

zuruckgebliebene Anteil des fetten Senfols durch Extraktion mit Ather 
im Soxhlet-Apparat zu bestimmen. 

c) Aschegehalt. Derselbe ist ebenfalls bei Senfkuchen odeI' -pulver 
zu bestimmen. 

VU. Wurzeln - Radices. 
1m allgemeinen lautet die Vorschrift, je nachdem wasseriges oder 

alkoholisches Extrakt bestimmt wird, so: 
a) Wasseriges Extra kt. 10 g fein gepulverte Wurzel ubergieBt 

man in einem Becherglas mit 100 g kaltem Wasser und laBt unter 
ofterem Umriihren 24 Stunden stehen. Man filtriert durch ein trockenes 
Filter. 20 cern Filtrat = 2 g Wurzel dampft man in einem gewogenen 
Schalchen ein und trocknet bei 100 0 C bis zum konstanten Gewicht. 

Die zweite allgemeine Methode ist die Bestimmung des alkoholischen 
Extrakts. Man verfahrt folgendermaBen: 

b) Alkoholisches Extrakt. Man benutzt ein Gemisch aus 
gleichen Teilen Alkohol und Wasser und verfahrt sonst wie bei del' 
Bestimmung des wasserigen Extrakts. 

1) Vgl. Zur Wertbestimmung des Senfsamens und der Senfpraparate. Pharm. 
Ztg. 1900, Nr. 79. 

2) Vgl. .Archlv d. Pharm. 1899, 100 und 185 und die Methode des D. A. IV. 
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Handelssorte 
Kornung und 

AuBere 

Beschaffenheit 

L De""""'" S,n' . m;ttelgro8k<>rnig 9,0121 ~221 27,776 62,7661',124 

1 

2. Tiirkischer Senf sehr kleinkornig 8,046 5,294 30,740 61,060 4,364 

3. do. do. 7,045 5,917 29,820 62,820 6,520 

4. Hollandischer Senf kleinkornig 8,005 6,019 27,744 64,244 5,412 

5. Sizilianischer Senf . mittelgroBkornig 7,402 4,040' 33,028 59,364 3,956 

6. Englischer Senf do. 7,882 4,277 26,584 65,524 4,200 

7. do. do. 

8. Italienischer Senf do. 

9. Californischer Senf do. 
10. Indischer Braunsenf 

von 1899 groBkornig 
11. Indischer Braunsenf 

von 1900 do. 
12. Prank, Spielart des in-

dischen Senfs kleinkornig 

13. Russischer Senf groBkornig 

7,370 4,592 29,480 63,116 4,420 

6,795 4,758 35,636 58,060 4,160 

6,312 4,506 38,600 54,876 4,243 

5,448 7,635 40,320 54,524 5,077 

6,065 7,195 37,888 55,840 5,995 

6,416 5,384 36,040 57,480 4,715 

7,894 4,434 31,656 60,412 4,015 
14. Sarepta-Senf (Spielart 

des russischen). . . . do. 7,274 3,777 38,628 54,516 3,584 
15. Gardal (Konsiersenf) 

(Spielart des russischen) sehr groBkornig 8,137 3,558 24,388 67,560 3,477 

16. RumiLnischer Senf . mittelgroBkornig 7,547 3,920 32,550 - 4,250 

{ 1,174 
1,192 

{ 1,242 
1,319 

{ 1,160 
1,190 

( 1,302 
1,304 

11,362 
, 1,378 

{0,812 
0,845 

11,031 
1,042 

{1,139 
1,161 

11,335 
1,347 

10,855 
0,861 

(0,916 
0,943 

10,776 
0,800 

{0,854 
0,862 

{0,980 
0,992 

{Q,697 
0,778 

(0,091 
0,093 

{0,715 
0,720 

/1,362 
11,373 

17. Russische Senfkuchen gepreBte Stucke, I 
(durch Pressen vom wie die Bitter- 9,012[14,031 11,580 80,092, 8,459 
fetten Ol befreit).. mandelkuchen 

~~----~----~------- c--~---;-------c-

Grenzwerte (von 1 bis 16) I 
Durchschnitte (von 1 bis 16)j 

I 5,448 1 3,7771 24,388 1 64,5161 3,477
1

1 0,091 
1
-9,012 -7,635 -40,320 -67,600 -6,520 -1,378 

7,730 6,706 32,364 61,038 4,997 0,734 

Radix Belladonnae - Tollkirschenwurzel. 

Alkaloidbestimmung (nach C. C. Keller). 12 g trockenes Bella
donnawurzelpulver bringt man in ein Medizinglas und ubergie3t mit 
90 gAther und 30 g Chloroform und maceriert unter ofterem Um
schutteln wahrend 10 Minuten, darauf setzt man 10 g Ammoniak 
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(10 proz.) hinzu und maceriert unter ofterem U mschutteln 1/2 Stunde 
lang. Hierauf setzt man 15 g Wasser l>inzu, schuttelt wahrend einiger 
Minuten kraftig durch, bis sich das Drogenpulver zusammengeballt 
hat, und gieJ3t 100 g klar abo Die abgegossene Fliissigkeit wird 3 mal 
mit Salzsaure (1 proz.) ausgeschuttelt. Nun wird wieder mit Ammoniak 
alkaIisch gemacht und mit Chloroformather ausgeschuttelt, im ge
wogenen Kolbchen eingedampft und gewogen. 

Darauf wird der Ruckstand in wenig Alkohol gelost, mit Wasser 
verdunnt und mit D/lO-HCI oder H 2S04 unter Verwendung von Hama
toxyIin als Indicator titriert, 1 ccm D/IO-Saure = 0,0289 g Atropin. Das 
Erganzungsbuch 4. Ausgabe gibt als Methode der Alkaloidbestimmung 
die fiir Folia Belladonnae an und verlangt mindestens 0,30% Alkaloid. 

Grenzwerte: . 
Wasseriges Extrakt . . . . . . . 20,00 bis 23,33% 
Alkaloid . . . . . . . . . . . . 0,63.. 0,70" 

Anforderungen: Soli nicht unter 0,5% Alkaloid haben. 

Radix Gentianae - Enzianwurzel. 
Extraktbestimmung. Zwecks Bereitung von Extrakt extrahiert 

man die Wurzel wie Cortex Frangulae unter 1, will man Fluidextrakt 
herstellen, extrahiert man in der schon mehrfach erwahnten Weise 
mit einem Gemisch gleicher Teile Weingeist und Wasser, ffir Tinktur
bereitung extrahiert man mit 68proz. Weingeist. 

Radix Ipecacuanhae - BrechwurzeI. 
a) Prftfung nach dem D. A. V. 
b) Emetin bestimm ung (naeh C. C. Keller). 12 g Ipeeacuanha

pulver werden im Extraktionsrohr entfettet, mittels Ather in ein tariertes 
Medizinglas von 200 cem Inhalt gespftlt, der Ather auf 90 g erganzt und 
30 g Chloroform zugesetzt. Naeh 5 Minuten gibt man 10 ccm 10proz. 
Ammoniak hinzu und sehuttelt die Misehung wahrend 1/2 Stunde wieder
holt kraftig um; dann setzt man 10 ecm Wasser hinzu und schuttelt 
3 Minuten kraftig. 100 g der klaren Losung = 10 g Droge gieJ3t man ab, 
destilliert Ather und Chloroform ab, behandelt den Ruckstand zur Be
seitigung des Chloroforms 2 mal mit kleinen Mengen Ather, trocknet im 
Wasserbade, wiegt und titriert. 1 eem D/IO-Saure = 0,0254 g Emetin. 

Grenzwerte: Alkaloid 0,97 bis 3,20%. 
Anforderungen: SoIl nicht unter 1,99% Alkaloid haben und dem 

D. A. V entsprechen. 
c) Extraktbestimm ung: Brechwurzel zur Fluidextraktherstel

lung zieht man mit 90proz. Weingeist aus, fur Tinkturbereitung mit 
68proz. Weingeist, und um schlie13lieh Brechwurzelsirup herzustellen, 
mit einem Gemisch aus 1 Teil Weingeist und 8 Teilen Wasser. 

Radix Liquiritiae russica - Russisches Siillholz. 
Extraktbesti mm ung. Will man SiiJ3holz zur Extrakt- oder Sirup

herstellung verwenden, so bestimmt man den Extraktgehalt auf heillem 
Wege in folgender Weise: 
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10 g moglichst fein zerschnittene oder grob gepulverte SuBholz
wurzel ubergieBt man in einem am besten gleich mit Ruhrstab ge
wogenen Emailtopf mit 300 g kaltem Wasser und liiBt unter ofterem 
Umruhren eine Stun de bei gewohnlicher Temperatur stehen. Dann 
erhitzt man unter haufigem Umruhren langsam zum Sieden und dampft 
auf etwa 210 g ein. Man laBt iiber Nacht stehen, erganzt das ver
dunstete Wasser, riihrt nochmals tiichtig durch und bringt das Ganze 
auf ein trockenes Filter. Von dem klaren Filtrat dampft man 20 ccm 
= 1,0 Wurzel in gewogenem Porzel1anschiilchen ein, trocknet bis zum 
konstanten Gewicht, wagt und berechnet auf Prozente. 

Auf kaltem Wege kann man den Extraktgehalt in der schon mehr
fach beschriebenen Weise bestimmen, indem man mit 99 g kaltem 
Wasser und 1 g AmmoniakfIussigkeit im geschlossenen G€faBe ex
trahiert. Zwecks Herstellung von weingeistigem Extrakt bzw. Sirup 
extrahiert man mit 100 ccm eines Gemisches von 49 g 90proz. Wein
geist, 48 g Wasser und 3 g Ammoniakflussigkeit. 

Radix Ratanhiae - Ratanhiawurzel. 
a) Extraktbestimmung. Man bestimmt das wasserige Extrakt 

auf kaltem Wege wie bei Secale cornutum. 
b) Identitatspriifung. Nach dem D. A. V. 

Radix Senegae - Senegawurzel. 
Extraktbestimmung: Dieselbe ist in der Einleitung zu "Vege

tabilien", S.732 genau beschrieben. 

Radix Valerianae - Baldrian. 
Extraktbestimmung: Dieselbe fiihrt man in bekannter Weise 

mit einem Gemisch von gleichen Teilen Weingeist und Wasser aus. 

VIll. Wurzelstocke - Rhizomata. 
Fiir die Wurzelstocke gilt dasselbe wie fiir die Wurzeln. Man be

stimmt entweder - je nachdem es die Extraktvorschrift verlangt -
das wasserige oder das alkoholische Extrakt, und zwar genau so, wie 
es bei den Wurzeln angegeben ist. Evt!. ist die Priifung nach dem D. A. V. 
vorzunehmen. 

Alkoholisches Extrakt bestimmt man bei Rhizoma Calami. 

Rhizoma Filicis - Farnwurzel. 
Extraktbestimmung. Man extrahiert 10 bis 20g getrocknete 

und mittelfein gepulverte Farnwurzel im Soxhlet 11/2 bis 2 Stunden 
mit Ather von 0,720 spez. Gewicht, dampft den Ather im gewogenen 
Kolben ab, trocknet und wiigt. 

Rhizoma Galangae - Galgant. 
Extraktbestimmung. Man extrahiert mit 68proz. Weingeist 

in bekannter Weise. 
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Rhizoma Hydrastis - Hydrastisrhizom. 

a) Al koholisches Extra kt. Man verfahrt, wie unter "Wurzeln" 
als allgemeine Methode angegeben. 

b) Hydrastinbestimmung (nach C. C. Keller). Man fiihrt die
selbe mit 12 g der Droge so aus wie bei der Brechwurzel (ohne aber 
dieselbe vorher zu entfetten), statt 120 Ather-Chloroform nimmt man 
dasselbe Gewicht Ather, dann 10 ccm 10 proz. Ammoniak und 15 ccm 
Wasser. 100 g der klaren Fliissigkeit = 10 g Droge werden mit 1/2 proz. 
Salzsaure ausgeschiittelt und so weiter verfahren, wie unter "Secale 
cornutum" angegeben. 

Grenzwerte: 
Alkoholisches Extrakt . . . ... . 20,04 bis 28,00% 
Hydrastin. . . . . . . . . . . . 1,26" 2,34 " 

Anforderungen: SolI nicht unter 20% Extrakt, nicht unter 2,5% 
Hydrastin haben und dem D. A. V entsprechen. 

c) Identitatsnachweis: Nach dem D. A. V. 

Rhizoma Rhei - Rhabarber. 

a) Extraktbestimmung. Man bestimmt entweder das wasserige 
Extrakt auf kaltp,m Wege wie vorher oder das weingeistige in der be
kannten Weise mit einem Gemisch von 2 Teilen 90 proz. Weingeist und 
3 Teilen Wasser, oder nach dem D. A. V mit gleichen Teilen Wein
geist und Wasser. Hierbei sollen 35% Extrakt hinterbleiben. 

b) Identitatspriifu ng. Nach dem D. A. V. 
c) Asche. Rhabarberpulver dar£ nach dem D. A. V hochstens 12% 

Aschengehalt aufweisen. 

Rhizoma Zingiberis - Ingwer. 

a) Extraktbestimm ung. Man fiihrt dieselbe nach der schon 
mehrfach angegebenen Methode aus, indem man entweder mit einem 
Gemisch von 1 Teil Weingeist und 8 Teilen Wasser, mit 68 oder 90proz. 
Weingeist extrahiert. 

b) Asche. Ingwerpulver solI nach dem D. A. V hochstens 7% Asche 
hinterlassen. 

IX. Zwiebeln - Bulbi. 
Bulbus Scillae - Meerzwiebel. 

a) Extraktbestimmung. Unter moglichster Anlehnung an die 
betreffenden Herstellungsvorschriften extrahiert man die mittelfein ge
pulverten Meerzwiebeln entweder mit kaltem oder heiBem Wasser 
bzw. mit 68 oder 90proz. Weingeist nach den schon mehrfach be
schriebenen Methoden. 

b) Asche. Meerzwiebel dad beim Verbrennen hOchstens 5% Aschen
bestandteile hinterlassen. 
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B. Galenische Praparate. 
Nachdem die Herstellung der galenischen Praparate auBer in den 

Apotheken auch ein Zweig der Grol3industrie geworden ist, haben sich 
auch fUr diese Untersuchungsmethoden herausgebildet, und zwar des
halb, weil die hierzu verwendeten Rohmaterialien und Drogen - wie 
im vorigen Abschnitt gezeigt wurde - nicht nur groBen Schwankungen 
unterworfen sind, sondern weil sie auch im Handel in so minderwertiger 
Form kursieren, daB logischerweise die daraus hergestellten galenischen 
Praparate minderwertig sein mussen. Wenn auch die Untersuchungs
methoden der galenischen Praparate, beispielsweise der Tinkturen und 
Extrakte, noch nicht als abgeschlossen gelten konnen, so haben wir 
doch - abgesehen von den Forderungen des D. A.I) - eine ziemliche 
Anzahl von Methoden, welche uns sehr wohl instand setzen, uber die 
betre££enden Praparate, ihre Gute und die dazu verwendeten Drogen 
ein einigermaBen brauchbares Urteil zu fallen. 

Die diesbezuglichen nach der Praxis aufgestellten Anforderungen 
und Bestimmungen sind in einer Abhandlung "Die Wertbestimmung 
der galenischen Praparate" von K. Dieterich und H. Mix in der 
Pharmaz. Zentralhalle 1909, Nr.25 u. 36, zusammengefaBt. 

Folgende tabellarische Aufstellung gibt nach obigen Autoren den 
Stand der wissenschaftlichen Priifung wieder; die in gewohnlicher Schrift 
gesetzten Anforderungen sind die des D. A. V und des Deutsch. Apoth.
Ver., die in Kursivschrift diejenigen, welche auBerdem maBgebend sind. 
Um ein einwandfreies Urteil zu fallen, mussen nicht einzelne, sondern 
aUe aufgezahlten Bestimmungen durchgefuhrt werden. 
Acetum aromaticum D. A. V, Aromatischer Essig: Aussehen (klar), Farb

losigkeit, Geruch, Mischbarkeit mit Wasser - spez. Gewicht, % Essig
saure. 

- Colchici D, Ap.-Ver., Zeitlosenes~ig: Aussehen (klar), Farbe - spez. 
Gewicht, % Essigsaure. 

- Digitalis D. Ap.-Ver., Fingerhutessig: Aussehen (klar), Farbe, Geruch, 
Geschmack - spez. Gewicht, % Essigsaure. 

Sabadillae D. A. V, Sabadillessig: Aussehen (klar), Farbe, Geruch -
spez. Gewicht, % Essigsaure. 

Scillae D. A. V, Meerzwiebelessig: Aussehen (klar), Farbe, Geruch, 
Geschmack, spez. Gewicht, % Essigsaure -. 

Aether cantharidatus D. Ap.-Ver., Spanischfliegeniither: Aussehen (klar), 
Farbe, Reaktion gegen Lackmuspapier - spez. Gewicht. 

Aqua Amygdalarum amararum D. A. V, Bittermandelwasser: Spez. Ge
wicht, Aussehen (klar oder fast klar), Reaktion gegen Lackmus
papier, Priifung auf Benzaldehyd und Benzaldehydcyanhydrin, 
Prufung auf Dberschreitung des Hochstgehaltes an freiem Cyan
wasserstoff, % Gesamt-Cyanwasserstoff - Geruch, Geschmack, 
Prilfung auf vollige FlUchtigkeit. 

- aromatica D. Ap.-Ver., Aromatisches Wasser: Aussehen (trube), Far~
losigkeit, Geruch - Geschmack, spez. Gewicht, % atherisches Oz. 

1) Das neue D. A. V hat von den Priifungen der galenischen Praparate oder, 
wie dasselbe sagt, "der pharmazeutischen Zubereitungen" in der Erwartung ab
gesehen, daB der Apotheker diese Praparate moglichst selbst herstellt. 



750 Drogen und galenisohe Priiparate. 

Aqua Asae foetidae composita D. Ap.-Ver., Zusammengesetztes Asantwasse!: 
Aussehen (trlibe), Geruch - Geschmack, spez. Gewicht, % atherisches OZ. 

- Aurantii Florum D. Ap.-Ver., Pomeranzenbliitenwasser: Aussehen (klar 
odeI' schwach triibe), Farblosigkeit (hochstens blaBgelblich), Geruch, 
Priifung auf SchwermetalIsalze - Geschmack, spez. Gewicht, % atheri
BChes OZ. 

Chamomillae D. Ap.-Ver., Kamillenwasser: Aussehen (triibe bzw. 
klar) - Ger?IIih, Geschmack, spez. Gewicht, % atherisches OZ. 

Cinnamomi D. A. V, Zimtwasser: Aussehen (triibe bzw. kIar) -
Geruch, Geschmack, spez. Gewicht, % atherisches 01. 

destillata D. A. V, Destilliertes Wasser: Aussehen (klar), Farblosig
keit, Geruchlosigkeit, Geschmacklosigkeit, Reaktion gegen Lackmus
papier, Priifung auf Salzsaure, Schwefelsaure, Calciumsalze, freieR 
Ammoniak, AmmoniumsaIze, SchwermetalIsalze, Kohlensaure, orga
nische Stoffe, salpetrige Saure, auf Dberschreitung des Hochstgehaltes 
an Verdampfungsriickstand -. 

Foeniculi D. A. V, Fenchelwasser: Aussehen (triibe bzw. klar) -
Geruch, Geschmack, spez. Gewicht, % atherisches 01. 

- Fructus Quercus Rademacheri D. Ap.-Ver., Rademachers Eichelwasser: 
Aussehen (kIar) - spez. Gewicht. 

- Lauro-Cerasi D. Ap.-Ver., Kirschlorbeerwasser: Spez. Gewicht, Aus
sehen (kiar oder fast kIar), Priifung auf vollige Fliichtigkeit -
Reaktion gegen LackmUBpapier, Prufung auf Benza1dehyd und Benz
a1dehydcyanhydrin, Prufung auj Oberschreitung des Hochstgehaltes 
an jreiem Gyanwasserstojj, % Gesamt-Gyanwasserstof! nach der Vor
schrijt des D. A. V fur Aqua Amygda1arum amararum, Geruch, Ge
schmack. 

- Matico D. Ap.-Ver., Maticowasser: Aussehen (triipe bzw. kIar) -
Geruch, Geschmack, spez. Gewicht, % atherisches 01. 

- Melissae D. Ap.· Ver., Mellssenwasser: l\!1ssehen (klar) - Geruch, Ge
schmack, spez. Gewicht, % atherisches OZ. 

- l\lenthae crispae D. Ap.-Ver .• Krauseminzwasser: Aussehen (t!.iibe bzw. 
klar) - Ger-uch, Geschmack, spez. Gewicht, % ather-iscMs OZ. 

- piperitae D. A. V, PfeIferminzwasser: Aussehcn (kiar bzw: etwas 
trlibe) - Geruch, Geschmack. spez. Gewicht, % atherische~OZ. 

- - spirituosa D. Ap.-Ver., Weingeistiges Pfefferminzwasser: Aus
sehen (~riibe bzw. klar) - Geruch, Geschmack, spez. Gewicht, % atheri
sches OZ. 

- Nicotianae Rademarheri D. Ap.-Ver., Rademachers Tabakwassl.lr: Aus
sehen (kIar). Farblosigkeit - Geruch, spez. Gewicht. 

- Opii D. Ap.-Ver., Opiumwasser: Aussehen (kIar), Farblosigkeit, Ge
ruch - Geschmack, spez. Gewicht. 

- Petroselini D. Ap.-Ver., Petersilienwasser: Aussehen (triibe bzw. kIar) 
- Geruch. Geschmack, spez. Gewicht, % atherischf',s 01. 

- Quassiae Rademacheri D. Ap.-Ver., Rademachers Quassiawas'!er: Aus-
sehen (klar) - Geschmack, Identitatsnachweis, spez. Gewicht. 

- Rosae D. A. V, Rosenwasser: Au~sehen (fast kIar) - Geruch, Geschmack, 
spez. Gewicht, % atherisches 01. 

- Rubi Idaei D. Ap.-Ver., Himbeerwasser: Aussehen (kIar) - Geruch, 
Geschmack, spez. Gewicht. 

Salviae D. Ap.-Ver., SaIbeiwasser: Aussehen (t,riibe bzw. kIaI') -
Geruch, Geschmack, spez. Gewicht. % atherisches OZ. 

Sambuci D. Ap.-Ver., Holunderbliitenwasser: Aussehen (~!iibe bzw. 
kJar) - Geruch, Geschmack, spez. Gewicht. % atherisches 01. 

Strychni Rademacheri D. Ap.-Ver., Rademachers Brechnullwasser: Aus
sehen (kIar) - Geschmack, spez. Gewicht. 

- Tiliae D. Ap.-Ver., Lindenbliitenwasser: A~ssehen (kIar) - Geruch. 
Geschmack, spez. Gewicht, % atherisches OZ. 

- Valerianae D. Ap.-Ver., Baldrianwasser: Aussehen (~!iibe bzw. klar) -
Geruch, Geschmack, spez. Gewicht, % atherisches OZ. 
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Aqua vulneraria spirituosa D. Ap.-Ver., WeiHe Arquebusade, Weingeistige 
Wundwasser: Aussel}!'ln (triibe), Geruch - Geschmack, spez. Ge
wicht, % atherisches Ol. 

Charta sinapisata D. A. V, Senfpapier: Priifung auf festes Anhaften des 
Senfiiberzuges am Papier, Geruch (weder sauer noch ranzig), so
fortiges Auftreten des Senf61geruches nach dem Eintauchen in Wasser, 
SenfOlgehaIt auf 100 qcm - 8enfmehlgehalt auf 100 gcm. 

Collemplastra D. A. V, Kautschukpflaster: - Au/3ere Beschaffenheit, Farbe, 
Klebkraft, % Kautschuk. 

Collemplastrum adhaesivum D. 4.. V, Kautschukheftpflaster: Farbe, KIeb
kraft - % Kautschuk, Au/3ere Beschaffenheit (nicht sprode). 

-- Zinci D. A. V, Zinkkautschukpflaster: Farbe, Klebkraft - AU/3ere 
Beschaffenheit (nicht sprode), % Ka~tt8chuk. 

Decoctum Sarsaparillae compositum fortius D. A. V, Starkere Sarsaparill
abkochung: - Ge8chmack. 

- -- mitius D. A. V, Schwachere Sarsaparillabkochung: - Geschmack. 
- - mitius D. Ap.-Ver., Schwachere Sarsaparillabkochung: - Geschmack. 
-- Zittmanni D. A. V, Zittmannsche Abkochung: - Geschmack, Iden-

titatsnachweis (Quecksilber). 
Electuaria D. A. V, Latwergen: Priifung auf gleichmaBige Beschaffenheit -

Farbe, Geschmack. 
Ele'ctuarium e Senna D. A. V, Sennalatwerge: Farbe, Priifung auf gleich

maBige Beschaffenheit - Geschmack. 
- Theriaca D. Ap.-Ver., Theriak: Farbe, Priifung auf gleichmaBige Be

schaffenheit - Geschmack. 
Elixir amarum D. A. IV, Bitteres Elixir: Aussehen (kIar), Farbe - Ge

ruch, Geschmack, spez. Gewicht, % Trockenruckstand. 
- Aurantii compositum D. A. V, Pomeranzenelixir: Aussehen (klar), 

Farbe, Geschmack - Geruch, spez. Gewicht, % Trockenruckstand. 
- Chinae D. Ap.-Ver., Chinaelixir: - Aussehen (klar), Farbe, Geruch, 

Geschmack, spez. Gewicht, % Trockenruckstand. 
- Condurango cum Peptono D. Ap.-Ver., Condurangoelixir mit Pepton: 

- Aussehen (klar), Farbe, Geruch, Geschmack, spez. Gewicht, % Trok-
kenruckstand. 

- e Sueco Liquiritiae D. A. V, Brustelixir: Farbe, PriifUng auf Boden
satz - AU88ehen (klar), Geruch, Geschmack, spez. Gewicht, % Trocken
ruckstand. 

- Proprietatis Paraeelsi D. Ap.-Ver., Saures Aloeelixir: Aussehen (kIar), 
Farbe - Geruch, Geschmack, spez. Gewicht, % Trockenruckstand. 

Emplastra D. A. V u. D. Ap.-Ver., Pflaster: -,-- Bes~immung des Blei- bzw. 
Quecksilbergehaltes, Isolierung der FeU- bzw. Olsauren, % Verlust bei 
100 0 0, Geruch. 

Emplastra extenso. D. A. V u. D. Ap.-Ver., Gestrichene Pflaster: Priifung 
der Dicke der Pflasterschicht, dieselbe soll 1 mm nicht iiberschreiten. 
-- Dieselben Bestimmungen wie vorher genannt mit Ausnahme des 
Verlustes bei 100 0 0, nachdem man von einer bestimmten gemessenen 
Flache die P/lastermasse durch geeignete Losungsmittel ent/ernt hat. 
Bestimmung der auf einer bestimmten gemessenen Flache be/indlichen 
P/lastermasse durch Zuruckwagen des nach dem Ab16sen verbleibenden 
bei 100 0 ° getrockneten Stoffes (Schirting, Seide usw.). 

Emplastrum ad Fonticulos D. Ap.-Ver., Fontanellpflaster: Klebkraft-. 
- adhaesivum D. A. V, Heftpflaster: Farbe, Klebkraft -. 
- - anglicum D. Ap.-Ver., Englisches Pilaster: AuBere Beschaffenheit 

(gJanzendes Aussehen), Klebkraft -. 
- Ammoniaci D. Ap.-Ver., Ammoniakpflaster: Farbe -. 
- aromaticum D. Ap.-Ver., Aromatisches Pflaster: Farbe, Geruch -. 
- Asae foetidae D. Ap.-Ver., Asantpflaster: Farbe, Geruch --. 
- Belladonnae D. Ap.-Ver., Belladonnapflaster: Farbe -. 
- Cantharidum d'Albespeyres D. Ap.-Ver., Albespeyres Pilaster: Farbe, 

Klebkraft 



752 Drogen und galenische Praparate. 

Emplastrum Cantharidum ordinarium D. A. V, Spanischfliegenpflaster: 
Farbe, auEere Beschaffenheit (weich) -. 

- - perpetuum D. A. V, Immerwiihrendes Spanischfliegenpflaster: 
Farb'e, auEere Beschaffenheit (hart) -. 

- - pro uso veterinario D. A. V, Spanischfliegenpflaster fUr tieriirzt-
lichen Gebrauch: Farbe, auEere Beschaffenheit (hart) -

- Cerussae D. A. V, B1eiweiGpflaster: Farbe -. 
- Conii D. Ap.-Ver., Schierlingpflaster: Farbe -. 
- consoli dans D. Ap.-Ver., Galmeipflaster: Farbe -. 
- fuscum D. Ap.-Ver., Braunes Pflaster: Farbe, auEere Beschaffenheit 

(zahe) -. 
- camphoratum D. A. V, Mutterpflaster: Farbe, auEere Beschaffen

heit (zahe), Geruch -. 
Galbani crocatum D. Ap. -Ver., Safranhaltiges Galbanumpflaster: Farbe-, 
Hydrargyri D A. V, Quecksilberpflaster: Farbe, Feinheitsgrad der 

Quecksilberverreibung, % Quecksilber -. 
Hyoscyami D. Ap.-Ver., Bilsenkrautpflaster: Farbe -, 

-- Lithargyri D. A. V, B1eipflaster: Farbe, Priifung auf ungebundene 
Bleiglatte -. 

-- - compositum D. A. V, Gummipflaster, Gelbes Zugpflaster: Geruch, 
Farbe -. 

- - molle D. Ap.-Ver., Weiches Mutterpflaster: Farbe -. 
-- Meliloti D. Ap.-Ver., Steinkleepflaster: .Farba -. 
- Mezerei cantharidatum D. Ap.-Ver., Spanischfliegen - Seidelbast-

pfJaster: -. 
- Minii rubrum D. Ap.-Ver., Rotes Mennigepflaster: Farbe,. Geruch -. 
- opiatum D. Ap.-Ver., Opiumpflaster: Farbe -. 
- oxycroceum D. Ap.-Ver., Farbe, auEere Beschaffenheit (zahe) -. 
- Picis D. Ap.-Ver., PechpfIaster: Farbe, Aussehen (durchscheinend) -. 
- - irritans D. Ap.-Ver., Reizendes Pechpflaster: Farbe -. 
- saponatum D. A. V, Seifenpflaster: Farbe, auEere Beschaffenheit (darf 

nicht schliipfrig sein) -. 
- - salicylatum D. A. V, Salicylseifenpflaster: Farbe -. 

Extracta D. A. V u. D. Ap.-Ver., Extrakte: Priifung der filtrierten Losung, 
der beim Verbrennen von 2 g Extrakt zuriickbleibenden, in 5 ccm 
verdiinnter Salzsaure durch Erwarmen gelOsten Asche mit Schwefel
wasserstoffwasser auf: S c h w e r met a 11 s a 1 z e - % Feuchtig
keit, % Asche, % Kaliumcarbonat in der Asche. 

Extractum .Absinthii D. A. V, Wermutextrakt: AuEere Beschaffenheit 
(dickes Extrakt), Farbe, LosJichkeit in Wasser, Geschmack -
% Feuchtigkeit, % Asche, % Kaliumcarbonat in der Asche, ldentitat. 

- Aconiti Tuberum D. Ap.-Ver., Aconitknollenextrakt: AuEere Beschaffen
heit (dickes Extrakt), Farbe, Loslichkeit in Wasser - ldentitat, 
% Alkaloid. 

- Aloes D. A. V, Aloeextrakt: AuEere Beschaffenheit (trockenes Extrakt), 
Farbe, Geschmack, Loslichkeit in Wasser und Verhalten bei weiterem 
Zusatz von Wasser -. 

- Aurantii Corti cis D. Ap.-Ver., Pomeranzenschalenextrakt: AuEere Be
schaffenheit (dickes Extrakt), Farbe, Loslichkeit in Wasser - Ge
ruch, Geschmack. 

- Belladonnae D. A. V, Tollklrschenextrakt: AuEere Beschaffenheit 
(dickes Extrakt), Farbe, Loslichkeit in Wasser, % Hyoscyamin, 
Identitatsreaktionen auf Atropin -. 

- Calabar D. Ap.-Ver., Kalabarbohnenextrakt: AuEere Beschaffenheit 
(dickes Extrakt), Farbe, Loslichkeit in Wasser -. 

- Calami D. A. V, Kalmusextrakt: AuEere Beschaffenheit (dickes 
Extrakt). Farbe, Loslichkeit in Wasser - Geruch. 

Cannabis indicae D. Ap.-Ver., Indischhanfextrakt: AuEere Beschaffen
heit (dickes Extrakt), Farbe, UnlOslichkeit in Wasser, Loslichkeit 
in Wein,geist - Geruch .. 
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Extractum Cardui benedicti D. A. V, Kardobenediktenextrakt: Aufiere Be
sehaffenheit (diekes Extrakt), Farhe, Losliehkeit in Wasser, Ge
sclunack -. 

- Cascarae sagradae siccum D. Ap..Ver., Trockenes Sagradaextrakt: 
Au/3ere Besehaffenheit (troekenes Extrakt), Farhe, Loslichkeit in 
Wasser, Geselunack -. 

- Cascarillae D. A. V, Caskarillextrakt: Au/3ere Besehaffenheit (diekes 
Extrakt), Farhe, Losliehkeit in Wasser, Geselunaek -. 

- Catechu D. Ap.-Ver., Catechuextrakt: Aufiere Besehaffenheit (troekenes 
Extrakt), Identitat, Farhe, LosIiehkeit in Wasser -. 

- Centaurii D. Ap.-Ver., Tausendgiildenkrautextrakt: Aufiere Besehaffen
heit (diekes Extrakt), Farhe, Losliehkeit in Wasser - Geachmack. 

"- Chamomillae D. Ap.-Ver., Kamillenextrakt: Aufiere Besehaffenheit 
(diekes Extrakt), Farhe, Losliehkeit in Wasser - Geruch. 

- Chelidonii D. Ap.-Ver., Schollkrautextrakt: Au/3ere Besehaffenheit 
(diekes Extrakt), Farhe, Losliehkeit -. 

- Chinae aquosum D. A. V, Wiisseriges Chinaextrakt: Au/3ere Besehaffen
heit (diinnes Extrakt), Farhe, Losliehkeit in Wasser, Geselunaek, 
% Alkaloide, Identitatsreaktion -. 

-- Chinae spirituosum D. A. V, Weingeistiges Chinaextrakt: Aufiere Be
sehaffenheit (troekenes Extrakt), Farhe, LosIiehkeit in Wasser, Ge
selunaek, % Alkaloide, Identitatsreaktion -. 

- Cinae D. Ap.-Ver., Zitwersamenextrakt: Aufiere Besehaffenheit (diinnes 
Extrakt), Farhe, UnlosIiehkeit in Wasser -. 

- Colchici Seminum D. Ap.-Ver., Zeitlosensamenextrakt: AuBere Be
sehaffenheit (diekes Extrakt), Farhe, Losliehkeit in Wasser -
Geachmack. 

- Colocynthidis D. A. V, Koloquinthenextrakt: AuBere Besehaffenheit 
(troekenes Extrakt), Farhe, Loslichkeit in Wasser, Gesehmaek -. 

- - compositum D. Ap.-Ver., Zusammengesetztes Koloquinthenextrakt: 
AuBere Besehaffenheit (troekenes Extrakt), Farhe, Losliehkeit in 
Wasser, Geselunaek -. 

- Colombo D. Ap.-Ver., Colomboextrakt: Au/3ere Besehaffenheit (trok
kenes Extrakt), Farhe, Losliehkeit in Wasser - Geschmack. 

- Condurango D. Ap.-Ver., Condurangoextrakt: AuBere Besehaffenheit 
(troekenes Extrakt), Farhe, Losliehkeit in Wasser - Geruch, Ge
schmack, Bitterstofl- und Glykosidnachweis nach dem D. A. V, wie 
bei Extr. Oondurango fluidum D. A. V. 

Con" D. Ap.-Ver., Schierlingextrakt: AuBere Besehaffenheit (diekes 
Extrakt), Farhe, Losliehkeit in Wasser - Geschmack. 

- Cubebarum D. A. V, Cubebenextrakt: AuBere Besehaffenheit (diinnes 
Extrakt), Farhe, Losliehkeit in einer Ather-Weingeistmisehung, 
UnlCisliehkeit in Wasser, Gesehmaek, Identitat - Verseijungszahl 
(niche iiher 85, sonat Verdacht auf Verfalschung mit fetten Olen). 

- Digitalis D. Ap.-Ver., Fingerhutextrakt: Au/3ere Besehaffenheit (diekes 
Extrakt), Farhe, Losliehkeit in Wasser - Geschmack. 

- Dulcamarae D. Ap.-Ver., Bittersiillextrakt: AuI3ere Besehaffenheit 
(diekes Extrakt), Farhe, Losliehkeit in Wasser - Geschmack. 

- Ferri pomati D. A. V, EisenhaItiges Apfelextrakt: Au/3ere Besehaffenheit 
(diekes Extrakt), Farhe, Loslichkeit in Wasser, Gesehmaek, % Eisen -. 

- Fillcis D. A. V, Farnextrakt: AuBere Beschaffenheit (diinnes Extrakt), 
Priifung auf vollige Freiheit von Ather durch den Gerueh, Farhe, 
Unli:islichkeit in Wasser, Geschmack, mikroskopische Priifung auf 
Starkekornchen - % Filixsaure, Priifung auf Jette Ole, beaonders 
Ricinusol, durch 95 proz. Weingeist. 

- Frangulae siccum D. Ap.-Ver., Trockenes Fauibaumextrakt: Au/3ere 
Beschaffenheit (trockenes Extrakt), Farhe, Losliehkeit in Wasser -
Geachmack. 

- Gentianae D. A. V, Enzianextrakt: AuBere Beschaffenheit (dickes 
Extrakt), Farhe, LosIiehkeit in Wasser,Gesehmaek 
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Extractum Graminis D. Ap.-Yer., Queckenextrakt: AuBere Beschaffenheit 
(dickes Extrakt), Farbe, Loslichkeit in Wasser - Geschmack. . 

Granati D. Ap.-Yer., Granatrindenextrakt: AuBere Beschaffenheit 
(dickes Extrakt), Farbe, Loslichkeit in Wasser - % Alkaloid, Ge
schmack. 

Gratiolae D. Ap.-Yer., Gottesgnadenkrautextrakt: AuBere Beschaffen
heit (dickes Extrakt), Farbe, Loslichkeit in Wasser - Geschmack. 

- Hamamelidis D. Ap.-Yer., Hamamelisextrakt: AuBere Beschaffenheit 
(dickes Extrakt) - Geschmack. 

Helenii D. Ap.-Yer., Alantwurzelextrakt: AuHere Beschaffenheit (dickes 
Extrakt), Farbe, Loslichkeit in Wasser - Geruch, Geschmack. 

Hydrastis siccum D. Ap.-Yer., Trockenes Hydrastisextrakt: AuBere Be
schaffenheit (trockenes Extrakt), Farbe, Loslichkeit in Wasser -
Geschmack, Identitatsprujungen und % Alkaloid, wie bei Extractum 
Hydrastis jluidum D. A. V. 

Hyoscyami D. A. Y, Bilsenkrautextrakt: AuBere Beschaffenheit (dickes 
Extrakt), Farbe, Loslichkeit in Wasser, % Hyoscyamin, Identitats
reaktionen auf Atropin - . 

• Tuglandis Foliorum D. Ap.-Yer., NuBbliitterextrakt: AuBere Beschaffen
heit (dickes Extrakt), Farbe, Loslichkeit in Wasser -. 

- Nucum D. Ap.-Yer., NuBschalenextrakt: AuBere Beschaffenheit 
(dickes Extrakt), Farbe, Loslichkeit in Wasser -. 

- Lactucae virosae D. Ap.-Yer., Glftlattichextrakt: AuBere Beschaffen
heit (dickes Extrakt), Farbe, Loslichkeit in Wasser - Geruch, Ge
schmack. 

- Levistici D. Ap.-Yer., Liebstiickelextrakt: AuBere Beschaffenheit (dickes 
Extrakt), Farbe, Loslichkeit in Wasser -. 

- Liquiritiae Radicis D. Ap.-Yer., SiiBholzextrakt: AuBere Beschaffen
heit (dickes Extrakt), Farbe, Loslichkeit in Wasser - Geschmack, 
% Glycyrrhizin. 

Malti D. Ap.-Yer., Malzextrakt: AuBere Beschaffenheit (dickes Extrakt), 
Farbe, Loslichkeit in Wasser, Geschmack - % Maltose, % Dextrin, 
Geruch. 

Mezerei aethereum D. Ap.-Yer., Atherische!! Seidelbastextrakt: AuBere 
Beschaffenheit (diinnes Extrakt), Farbe, Unloslichkeit in Wasser -
Geschmack. 

Millefolii D. Ap.-Yer., Schafgarbenextrakt: AuBere Beschaffenheit 
(dickes Extrakt), Farbe, Geruch, Geschrnack - Loslichkeit in Wasser. 

Myrrhae D. Ap.-Yer., Myrrhenextrakt: AuBere Beschaffenheit (trok
kenes Extrakt), Farbe, Geruch, Geschrnack, Loslichkeit in Wasser -. 

Opii D. A. Y, Opiumextrakt: AuBere Beschaffenheit (trockenes Extrakt), 
Farbe, Geschrnack, Loslichkeit in Wasser, % Morphin - Geruch. 

- Pimpinellae D. Ap.-Yer., Bibernellextrakt: AuBere Beschaffenheit 
(dickes Extrakt), Farbe, Geschrnack - L6slichkeit in Wasser, Geruch .. 

- Pini silvestris D. Ap.-Yer., Kiefernadelextrakt: AuBere Beschaffenheit 
(diinnes Extrakt), Farbe, Geruch - Loslichkeit in Wasser. 

- Pulsatillae D. Ap.-Yer., Kiichenschellenextrakt: AuBere Beschaffenheit 
(dickes Extrakt), Farbe, Loslichkeit in Wasser - Geruch, Geschmack. 

- Quassiae D. Ap.-Yer., Quassiaholzextrakt: AuBere Beschaffenheit 
(trockenes Extrakt), Farbe, Loslichkeit in Wasser - Geschmack. 

Quebracho D. Ap.-Yer., Quebrachoextrakt: AuBere Beschaffenheit (dickes 
Extrakt), Farbe, Loslichkeit in Wasser - Geschmack. 

- - siccum D. Ap.-Yer., Trockenes Quebrachoextrakt: AuBere Be
schaffenheit (trockenes Extrakt), Farbe, Loslichkeit in Wasser -
Geschmack. 

- Ratanhiae D. Ap.-Yer., Ratanhiaextrakt: AuBere Beschaffenheit (trok
kenes Extrakt), Aussehen (gJanzend), Farbe, Loslichkeit in Wasser -
Geschmack. 

- Rhei D. A. Y, Rhabarberextrakt: AuBere Beschaffenheit (trockeneR 
Extrakt), Farbe, Loslichkeit in Wasser, Geschmack 
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Extractum Rhei compositum D. A. V, Zusammengesetztes Rhabarberextrakt: 
AuBere Beschaffenheit (trockenes Extrakt), Farbe, Loslichkeit in 
Wasser, Geschmack -. 

- Sabinae D. Ap.-Ver., Sadebaumextrakt: AuBere Beschaffenheit (dickes 
Extrakt), Farbe, Loslichkeit in Wasser - Geruch, Geschmacle. 

- Sarsaparillae D. Ap.-Ver., Sarsaparillextrakt: AuBere Beschaffenheit 
(dickes Extrakt), Farbe, Loslichkeit in Wasser - Geschmacle, wUsserige 
Liisung schaumt beim SchUtteln. 

Scillae D. Ap.-Ver., Meerzwiebelextrakt: AuBere Beschaffenheit (dickes 
Extrakt), Farbe, Loslichkeit in Wasser - Geschmacle. 

Seealis cornuti D. A. V, Mutterkornextrakt: AuBere Beschaffenheit 
(dickes Extrakt), Farbe, Gernch, Reaktion gegen Lackmuspapier, 
Loslichkeit in Wasser und in einem Gemisch von Wasser und Wein
geist -. 

Senegae D. Ap.-Ver., Senegaextrakt: AuBere Beschaffenheit (trockenes 
Extrakt), Farbe, Loslichkeit in Wasser - Geruch, Geschmacle, wasse
rige Liisung schaumt beim SchUtteln starle. 

Stramonil D. Ap.-Ver., Stechapfelextrakt: AuBere Beschaffenheit 
(dickes Extrakt), Farbe, Loslichkeit in Wasser - Geschmacle. 

Stryehni D. A. V, BreehnuBextrakt: AuBere Beschaffenheit (tl'ockenes 
Extrakt), Farbe, Loslichkeit in Wasser, Geschmack, Identitiits
priifung, % Alkaloid -. 

- aquosum D. Ap.-Ver., Wiisseriges BrechnuBextrakt: AuBere Be
schaffenheit (t,rockenes Extrakt). Farbe, Loslichkeit in Wasser -
Geschmacle, ldentitiitsprufung und % Allcaloid nach dem D. A. V, 
wie unter Extr. Strychni angegeben. 

- Taraxaci D. A. V, Liiwenzahnextrakt: AuBere Beschaffenheit (dickes 
Extrakt,). Farbe. Loslichkeit in Wasser - Geschmacle. 

- TrifoIii fibrini D. A. V, Bitterkleeextrakt: AuBere Beschaffenheit 
(dickes Extrakt), Farbe, Loslichkeit in Wasser - Geschmacle. 

- Valerianae D. Ap.-Ver., Baldrianextrakt: AuBere BeRchaffenheit (dickes 
Extrakt), Farbe, Loslichkeit in Wasser - Geruch, Geschmacle. 

Extracts lIuida D. A. V u_ D Ap.-Ver., Fluidextrakte: Priifung auf Schwer
metallsalze, wie unter Extracta genau angegeben, Priifung auf KIar
heit - spez. Gewicht, % Trocleenruclcstand, % Asche, Capillaranalyae. 

Extractum Adonidls fluidum D. Ap.-Ver., Adonisfluidextrakt: Farbe -
Klarheit, Geschmacle. 

- Aurantii fluidum D.Ap.-Ver., Pomeranzenschalenfluldextrakt: -Geruch, 
Geschmacle, Farbe, Klarheit. 

- Buceo fluidum D. Ap.-Ver .• Bukkofluidextrakt: - Geruch, Geachmacle, 
Farbe, Klarheit. 

- Bursae pastoris fIuidum D. Ap.-Ver., Hlrtentiischelkrautfluidextrakt: 
Farbe - Geruch, Geschmacle. 

- Casearae sagradae fluidum D. A. V, Sagradafluidextrakt: Farbe, Ge
schmack, Identititt - Geruch. 

- - - - examaratum D. Ap.-Ver., Entblttertes Sagradalluidextrakt: 
Klarheit, Farbe, Geschmack, % Trockenriickstand bei 110° C -
Geruch, Identitat wie bei Extr. Cascarae sagradae fluidum D. A. V. 

- Castanae fluidum D. Ap.-Ver., KastanienlIuidextrakt: Farbe, Misch
barkeit mit Wasser - Geachmacle. 

- Chinae fluidum D. A. V, Cilinafluidextrakt: Klarheit, Farbe, Gernch, 
Geschmack, Mischbarkeit mit Wasser und mit Weihgeist, % Alkaloid, 
Identitiitspriifung -. 

- Cocae f1uidum D. Ap.-Ver., Kokafluidextrakt: - Geruch, Geachmacle, 
% Allealoid, Identitat. 

- Colae fluidum D. Ap.-Ver., Kolafluiderlrakt: Farbe - Geschmacle, 
% Allcaloid, I dentitat. 

- Condurango fluidum D. A. V, Kondurangofluidextrakt: Farbe, Gernch, 
Geschmack, Identitiit, Bitterstoff- und GIykosidnachweis -. 

- Coto fluidum D. Ap.-Ver., Kotofluidextrakt: - Geschmaclc, Identitat. 
48* 
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Extraktum Djambu fluidum D. Ap .• Ver., Djambufluidextrakt: - Geruch, 
Geschmack. 

- Fabianae imbrieatae fluidum D. Ap .. Ver., Piehlfluidenrakt: - Geruch, 
Geschmack. 

- Frangulae fluidum D. A. v, Faulbaumfluidextrakt: Farbe, Geschmack, 
Identitat -. 

- - examaratum D. Ap .. Ver., Entbittertes Faulbaumfluidextrakt: 
Klarheit, Farbe - Geschmack, Identitat. 

GossypU Iluidum D. Ap .. Ver., Baumwollwurzelfluidextrakt: Farbe -
Geschmack. 

Granati fluidum D. A. v, Granatrindenfluidextrakt: Farbe, Geschmack, 
Mischbarkeit mit Weingeist. und mit Wasser, % Granatrinden
alkaloide - I dentitat. 

Grindeliae fluidum D. Ap .. Ver., Grindeliafluidextrakt: Farbe - Ge· 
ruch, Geschmack. 

HamameUdis fluidum D. Ap .. Ver., Hamamelisfluidextrakt: Farbe -
Geschmack. 

Hydrastis lIuidum D. A. V, Hydrastisfluidextrakt: Farbe, Farbekraft 
fiir Wasser, Priifung auf Berberin, % Trockenriickstand, Identitats· 
reaktion auf Hydrastinin, % Hydrastin - Geruch, Geschmack. 

- Liquiritiae fluidum D. Ap .. Ver., SiiBholzfluidextrakt: - Geruch, Ge· 
schmack, % Glycyrrhizin. 

Maydis Stigmatum fluidum D. Ap .. Ver., Maisgriffelfluidextrakt: Farbe 
Geruch, Geschmack, Mischbarkeit mit Wasser, Reaktion auf Lack· 
muspapier -. 

Myrtilli fluidum D. Ap.-Ver., Heidelbeerbliitterfluidextrakt: - Ge· 
schmack. 

- Piseidiae fluidum D. Ap.·Ver., PiseidiafIuidextrakt: Farbe, Geschmack, 
Verhalten bei Wasserzusatz - Geruch. 

- Pulsatillae fluidum D. Ap.·Ver., Kiichensehellenfluidextrakt: - Ge
ruch, Geschmack. 

- Rhois aromatieae fluidum D. Ap.·Ver., Fluidextrakt aus der Wurzel
rinde des aromatisehen Sumach: - Geschmack. 

Sarsaparillae fluidum D. Ap.-Ver., Sarsaparillfluidextrakt: - Geschmack. 
Seealis eornuti fluidum D. A. V, Mutterkornlluidextrakt: Farbe, Klar

heit, Geruch, Reaktion gegen Lackmuspapier, Mischbarkeit mit 
Wasser, Triibung mit Weingeist - Geschmack. 

Simarubae fluidum D. A. V, Simarubafluidextrakt: Farbe, Geschmack, 
Mischbarkeit mit Weingeist und mit Wasser -. 

Syzygi Jambolani Cortieis fluidum D. Ap.-Ver., Syzygiumrindenfluid
extrakt: - Geschmack. 

- Thymi fluidum D. Ap.-Ver., Thymianfluidextrakt: Farbe, Geruch, Ge
schmack -. 

- Valerianae fluidum D. Ap .. Ver., Baldrianfluidextrakt: - Farbe, Ge
ruch, Geschmack, Identitat. 

- Viburni prunifolii fluidum D. Ap.-Ver., Viburnumfluidextrakt: Farbe, 
Reaktion gegen Lackmuspapier - Geruch, Geschmack. 

Ferrum albuminatum sieeumD. Ap .. Ver., Eisenalbuminat: AuBereBeschaffen
heit, Farbe, Geruchlosigkeit, Geschmacklosigkeit, Reaktion gegen 
Lackmuspapier, Un16s1ichkeit in Wasser, Loslichkeit in Natronlauge 
und Wasser, Eigenschaften dieser Losung, Priifung dieser Losung 
nach den Anforderungen des D. A. V an Liq. Ferri albuminati, 
% Gliihriickstand - % Eisen. 

earbonieum saeeharatum D. A. V, Zuckerhaltiges Ferroearbonat: 
Farbe, auBere Beschaffenheit, Geschmack, Loslichkeit in Sa17saure, 
Nachweis von Ferri· und Ferrosalz, Priifung auf Schwefelsaure, 
% Eisen - % GLUhrilckstand. 

- jodatum saeeharatum D. Ap .. Ver., Zuekerhaltiges Eisenjodiir: Farbe, 
au Bere Beschaffenheit, Loslichkeit in Wasser, Nachweis von 
Jod -. 
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Ferrum oxydatum saccharatum D. A. V, Eisenzucker: Farbe, auBere Be
schaffenheit, Geschmack, Loslichkeit in WasRer, Eigenschaften der 
wasserigen Losung, Prillung auf Salzsaure, % Eisen - % GlUh
rUckstand. 

- peptonatum D. Ap.-Ver., Eisenpeptonat: Farbe, auBere Beschaffenheit, 
Loslichkeit in Wasser, Reaktion der wasserigen Losung gegen Lack
mus, Verhalten der wasserigen LCisung bf'im Kochen, beim Zusatz 
von Weingeist und beim Kochen mit SaIzsaure, % Eisen - % GlUh
ruckstand. 

Ferro-Manl\'anum peptonatum, Eisen-Mangan-Peptonat: - LOBlichkeit in 
Wa8Ber, % GlUhrUck.IJtand, % EiBen, % Mangan. 

- - saccharatum, Eis(ln-Mangan-Saccharat: - LoBlichkeit in Wa8Ber, 
% GlUhruckBtand, % EiBen, % Mangan. • 

Inlusum Sennae compositum D. A. V, Wiener Trank: Farbe, Klarheit -
Geruch, GeBchmack. 

- - triplex, Dreifacher Wiener Trank: - LOBlichkeit in WaBBer, 
% Feuchtigkeit, % ABche, Kaliumcarbonat in der ABche, GeBchmack, 
Prufung der ABche auf SchwermetallBalze wie unter Extracta be
Bchrieben. 

Linimentum ammoniato-camphoratum D. A. V, Fliichtiges Campherliniment: 
Farbe, auBere Beschaffenheit, Geruch, Verhalten bei Iiingerem 
Stehen -. 

ammoniatam D. A. V, Fliichtiges Liniment: Farbe, auBere Beschaffen
heit, Geruch, Verhalten bei Jiingerem Stehen -. 

saponato-ammoniatum D. Ap .. Ver., Fliissiges Seifenliniment: AuBere 
Beschaffenheit (kiar bzw. wenig triibe) -. 

- camphoratum D. A. V, Opodeldok: AuBere Beschaffenheit, Farbe, 
Geruch, Verhalten bei geringster Erwij,rmung -. 

Liquor Aluminli acetici D. A. V, Aluminiumacetatliisung: Spez. Gewicht, 
Klarheit, Farblosigkeit, Reaktion gegen Lackmuspapier, Geruch, 
Geschmack, Verhalten beim Erhitzen mit Kaliumsulfat im Wasser· 
bad und Wiedererkalten, Priifung auf Arsenverbindungen, Eisen· 
salze, Blei- und Kupfersalze, Aluminium-, Calcium- und Magnesium· 
sulfat, % Aluminiumoxyd -. 

- - crudus D. Ap.-Ver., Rohe Aluminium(oxyd)acetatliisung: Klar· 
heit, Farblosigkeit, Geruch, Reaktion gegen Lackmuspapier, Ge
schmack, Verhalten beim Erhitzen und gegen Kalilauge, Priifung 
auf Schwermetallsalze, % Aluminiumoxyd - Bpez. Gewicht. 

- acetico-tartarici D. A. V, Aluminiumacetotartratliisung: Klarheit, 
Farbe, auBere Beschaffenheit, Reaktion gegen Lackmuspapier, Ge
ruch, Geschmack, spez. Gewicht, Identitatspriifungen, Prillung auf 
Schwermeta]]salze, % Trockenriickstand -. 

Ammonii acetiei D. A. IV, Ammoniumacetatliisung: Spez. Gewicht, 
Priifung auf Schwermeta]]salze, Sulfat.e, Chloride -. 

- anisatus D. A. V, Anisolhaltige Ammoniakfliissigkelt: Klarheit, 
Farbe, Geruch, spez. Gewicht, Priifung auf vollige Fliichtigkeit. -. 

- carbonici D. Ap.-Ver., Ammoniumcarbonatlosung: Klarheit, Farb
losigkeit, Priifung auf vollige Fliichtigkeit" spez. Gewicht -. 

- - pyro-oleosi D. Ap.-Ver., Brenzlige AmmoniumcarbonatlOsung: 
Klarheit, Farbe, Priifung auf vollige Fliichtigkeit, spez. Gewicht -. 

- sucrinici D. Ap.-Ver., Ammoniumsuccinatliisung: Klarheit, Priifung 
auf Neutralitat, auf vollige Fliichtigkeit, Farbe, spez. Gewicht, Ver
halten beim Mischen mit Weingeist -. 

Calcii chlora.ti Rademacheri D. Ap.-Ver., Rademachers Calciumchlorld
liisung: Klarheit, Farblosigkeit - % Ohlorcalcium, Bpez. Gewicht, 
I dentitiitBpru fungo 

- sulfurati, VleminckXRche Liisung: Farbe, Identitatsreaktionen auf 
CalC'iumsalze und Schwefelwasserstoff - Bpez. Gewicht. 

Carbonis detergens D. Ap.-Ver., Steinkohlenteerliisung: Klarheit, 
Farbe 
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Liquor Cresoli saponatus D. A. V. Kresolseifeuli:isung: Spez. Gewicht, Klar
heit, Farbe, auBere Beschaffenheit, Reaktion gegen Lackmuspapier, 
Geruch, Laslichkeit in Wasser, Glycerin, Weingeist, Petroleumbenzin, 
Priifung auf haher siedende Kohlenwasserstoffe lmd Harzseife, 
% Kresol, Priifung des abgeschiedenen Kresols nach der Vorschrift 
des D. A. V -. 

Ferri albuminati D. A. V, Eisenalbuminatli:isung: Farbe, Klarheit, 
Aussehen im auffallenden Licht, Reaktion gegen Lackmuspapier,
spez. Gewicht, Geruch, Geschmack, Identitatspriifungen auf EiweiB 
und Eisen, Priifung auf ungebundenes EiweiB, fremde Eisensalze, 
iiberschiissiges Natriumhydroxyd und Chloride, % Eisen - % Trok
kenruckstand, % GlUhrilckstand. 

Ferri albuminati saccharatus D. Ap.-Ver., VersiiGte Eisenalbuminat
essenz: - Spez. Gewicht, % Trockenruckstand, % GlUhruckstand, 
% Eisen, Geruch, Geschmack, Klarheit. 

- chlorati D. Ap.-Ver., EisenchloriirHisung: Klarheit, Farbe, spez. 
Gewicht, Verhalten gegen Weingeist und Schwefelwasserstoffwasser, 
Priifung auf Kupferverbindungen, Blei- und andere Schwermetall
salze und Sulfate -. 

- oxychlorati dialysati D. A. V, Dialysierte Eisenoxychloridli:isung: 
Spez. G wicht, Klarheit, Farbe, Reaktion gegen Lackmuspapier, 
Geschmack, Identitatspriifung auf Oxychlorid, Eisenchlorid, Am
moniumchlorid, Kupfersalze, Kalium-, Natrium-, Calcium- und 
Magnesiumsalze, Priifung auf unzuliissig hohen Chloridgehalt, 
% Eisen -. 

- peptonati D. Ap.-Ver., Eisenpeptonatessenz: Spez. Gewicht, 
% TrockenrUckstand, % GlUhruckstand, % Eisen, Klarheit, Farbe, 
Geruch. Geschmack. 

- subacetici D. Ap.-Ver., Basisch-Ferriacetatli:isung: Spez. Gewicht 
Farbe, Geruch, Identitatspriifung durch Erhitzen, Priifung auf Oxyd
salz, Priifung auf Abwesenheit von Oxydulsalzen, Priifung auf 
Kupfer- und andere Schwermetallsalze, Priifung auf Sulfate, Chloride, 
Priifung auf Kalium-, Natrium-, Calcium- und Magnesiumverbin
dungen, Priifung auf zu hohen Essigsauregehalt, % Eisen -. 

sesquichlorati D. A. V, EisenchloridIi:isung: Klarheit, Farbe, Geschmack, 
Identitatsreaktionen, spez. Gewicht, Priifung auf freie Salzsaure 
und freies Chlor, auf Eisenoxydulsalz, Kupfersalze, Schwef8Jl3aure, 
Zinksalze, Salp8ter- und salpetrige Saure, auf Eisenoxychlorid, iiber
schiissige freie Saure, Alkali- und Erdalkalisalze, % Eisen -. 

- sullurici oxydati D. Ap.-Ver., FerrisulfatIi:isung: Klarheit, auBere 
Beschaffenheit. Farbe, spez. Gewicht, Identitatsreaktionen, Priifung 
auf Eisenoxysulfat und iiberschiissige freie Schwefelsaure, Priifung 
auf Oxydulsalze, Priifung auf Kupfersalze, Chloride, Zinksalze, 
Alkali- und Erdalkalisalze, Salpeter- und Ralpetrige Saure - % Eisen. 

Ferro-Mangani pl'ptonati D. Ap.-Ver., Eisen-Manganpeptonatessenz: 
- Spez. Gewicht, % Trockenruckstand, % Gluhruckstand, % Eisen, 
% Mangan, Geruch. Geschmack, Klarheit. 

- - saccharati D. Ap.-Ver., Eisen-Mangansaccharatessenz: - wie 
die vorstehende. 

Kalil acetici D. A. V, Kaliumacetatlosung: Klarheit, Farblosigkeit, 
Reaktion gegen Lackmuspapier, Identitatsreaktion auf Kalium und 
Essigsaure, spez. Gewicht, Geruch, Priifung auf Teerbestandteile, 
Salzsaure, SchwermetallRalze und Schwefelsaure -. 

- arsenicosi D. A. V, Fowlersche Losung: Klarheit, Farblosigkeit, 
Reaktion gegcn Lackmuspapier, Identitatsreaktion auf Arsen, Prii
fung auf Arsentrisulfid und Arsensaure, % arsenige Saure - Geruch, 
spez. Gewicht. 

- carbonici D. A. V, Kaliumcarbonatlosung: Klarheit, Farblmligkeit, 
Reaktion gegen Lackmuspapier, Identitatsreaktionen auf Kalium 
und Kohlensaure, spez. Gewicht, % Kalium carbonat 
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Liquor Natrii arsenicici D. Ap.-Ver., Natriumarsenatliisung: Klarheit, Farb
losigkeit, Reaktion gegen Lackmuspapier, % arsenige Saure - spez. 
Gewicht. 

- hypochlorosi D. Ap.-Ver., Natriumhypochloritliisung: Klarheit, Farb
losigkeit, Geruch, Reaktion gegen Lackmuspapier, Verhalten gegen 
Natriumcarbonat, Priifung auf unzersetzten Chlorkalk, % Natrium
hypochlorit - spez. Gewicht. 

Plumbi subacetici D. A. V, Bleiessig: Klarheit, Farblosigkeit, Ge
schmack, Reaktion gegen Lackmuspapier und Phenolphthalein
l1:isung, spez. Gewicht, Identitatspriifung auf Blei und Essigsaure, 
Priifung auf Eisen- und Kupfersalze -. 

Mel boraxatum D. Ap.-Ver., Boraxhonig: Klarheit - Geruch, Geschmack. 
depuratum D. A. V, Gereinigter Honig: Spez. Gewicht, Klarheit, Farbe, 

Geruch, Geschmack, Priifung auf Salzsaure, Saurezahl als Priifung 
auf verdorbenen sauren Honig - % Asche (Invertzucker, Starke
sirup), Prufung auf Sulfate, fremde und Azofarbstoffe, Starkesirup 
und Dextrin nach den Vor.9chriften des D. A. V fur Mel crudum. 

- Foeniculi D. Ap.-Ver., Fenchelhonig: - Geruch, Geschmack. 
- rosatum D. A. V, Rosenhonig: Klarheit" Farbe, Geruch, Geschmack-. 

Mixtura oleosa-balsamica D. A. V, Hoffmannscher Lebensbalsam: KIar
heit, Farbe - Geruch. 

- solvens D. Ap.-Ver., Liisende Mixtur: - Klarheit, Pru/ung auf Boden
satzfreiheit, Geschmack. 

MUcilago Gummi arabici D. A. V, Gummischleim: Farbe, Aussehen, Ge
schmack, Reaktion gegen Lackmuspapier -. 

Natrium pyrophosphoricum ferratum D. Ap.-Ver., Natrium-Ferripyrophos. 
phat: AuBere Beschaffenheit, Farbe, Geruchlosigkeit, Geschmack, 
Reaktion gegen Lackmuspapier, Identitatspriifungen, Priifung auf 
Sulfat und Chloride -. 

Natrium tetraboricum D. Ap.-Ver., Natriumtetraborat: AuBere Beschaffen· 
heit, L6slichkeit in kaltem und heiBem Wasser und Glycerin -
Identitatsprufung auf Borsaure. 

Oleum Absinthii infusum D. Ap.-Ver., Fettes Wermutiil: Farbe - Klarheit, 
Geruch. 

camphoratum D. A. V, Campheriil: Klarheit, Farbe, Geruch, Priifung 
auf richtigen Camphergehalt durch Erhitzen im Wasserbade und 
Feststellung des Gewichtsverlustes -. 

- forte D. A. V, Starkes Campherii): wie das vorhergehende -. 
cantharidatum D. A. V, SpanischfIiegeniil: Klarheit, Farbe -. 

- carbolisatum D. Ap.-Ver., Carboliil: - Klarheit, Gemch. 
- Chamomillae infusum D. Ap.-Ver., Fettes KamilleniiI: Klarheit, Farbe 

- Geruch. 
Chloroformii D. A. V, Chloroformiil: Klarheit, Farbe, Geruch, Priifung 

auf richtigen Chloroformgehalt durch Erhitzen im Wasserbade und 
Feststellung des Gewichtsverlustes -. 

Hyosyami D. A. V, Bilsenkrautiil: Klarheit, Farbe, Geruch - Iden
titatsnachweis. 

Oxymel Aeruginis D. Ap.-Ver., Griinspansauerhonig: - % Essigsaure, 
Identitats(nachweis)priifung auf Kupfer -. 

- 8cillae D. A. V, Meerzwiebelhonig: Klarheit, Farbe Geschmack, 
% Essigsaure. 

- simplex D. Ap.-Ver.. 8auerhonig: Klarheit, Farbe Geschmack, 
% Essigsaure. 

Pastae D. A. V u. D. Ap.-Ver., Pasten: - Mikrometrische Mes8ung wie 
bei U nguenta. 

Pasta Naphtholi Lassar D. Ap.-Ver., Lassarsche 8chiilpaste: - Farbe. 
- oleosa Zinci D. Ap.-Ver., Lassarsches Zinkiil: - Farbe. 

Resorcini fortior Lassar D. Ap.-Ver., Lassarsche stiirkere Resorcinpaste: 
- Farbe. 

- - mitis Lassar D. Ap.-Ver., Lassarsche milde Resorcinpaste: - Farbe. 
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Pasta salieyliea Lassar D. Ap.-Ver., Lassarsehe weiDe Paste: - Farbe. 
- Zinei D. A. V, Zinkpaste: Farbe -. 
- - salieylata D. A. V, ZinksalieyJsiiurepaste: Farbe -. 

Plumbum stearinieum D. Ap.-Ver .. Stearinsaures Blei: AuBere Beschaffen
heit, Farhe, Friifung auf li:isliche Bleisalze und auf Essigsaure -
% Blei. 

- tannicum D. Ap.-Ver., Bleitannat: AuBere BeAchaffenheit, Farbe, Un
li:islichkeit in Wasser - % Blei, Prufung auf losliche Bleisalze und 
auf Essigsaure. 

Pulpa Tamarindorum depurata D. A. V, Gereinigtes Tamarindenmus: Farbe, 
Geschrnack, % TrockenverluAt, Prufung der Asche auf SchwermetaIl
salze, % Weinsaure - % Asche, % Invertz1wker, % Oellulose. 

Resina Jalapae D. A. V, Jalapenharz: AuBflre Beschaffenheit, Farbe, Ge
ruch, Loslichkeit in Weingeist, UnlOslichkeit in Schwefelkohlenstoff, 
Prufung' auf vollige Befreiung von wasserli:islichen Ext.raktivstoffen, 
Frufung auf Orizabaharz, Kolophonium und andere Harze, Frufung 
auf Guajakharz - % Asche, saurezahl, Esterzahl, Verseifungszahl. 

Scammoniae D. Ap.-Ver., Skammoniaharz: AuBere Beschaffenheit, 
Farbe, Loslichkeit in Weingeist und Kalilauge, Prufung auf fremde 
Harze, auf fast vollige Befreiung von wasserloslichen Extrakt.iv
st.offen, % Asche, Saure-, Ester- und Verseifungszahl -. 

Sapo jalapinus D. A. V, Jalapenseife: AuBere Beschaffenheit, Farbe -. 
- kaUnus D. A. V, Kaliseife- Farbe, auBere Beschaffenheit, Loslichkeit 

in Wasser und Weingeist, Friifungauf Kieselsaure, Harz und ubu
schussiges freies Alkali, % Fettsiiuren - % Gesamtalkali. 

- venalis D. A. V, Sehmierseife: Farbe, auBere Beschaffenheit, Los
lichkeit in Wasser und Weingeist, % Fettsiiuren - % Gesamtalkali. 

medieatus D. A. V, Medizinisehe Seife: AuBere Beschaffenheit, Farbe, 
Geruch, Loslichkeit in Wasser und Weingeist, Prufung auf freies 
Alkali ~.nd SrhwermetalIsalze - % Gesamtalkali. 

oleinieus, Otseile: - Auf3ere Beschaffenheit, Farbe, Loslichkeit in Wasser 
und Weingeist, % Gesamtalkali, PrUjung auf Schwermetallsalze. 

stearinicus D. Ap.-Ver., Stearinseife: AuBere Beschaffenheit, Farbe, 
Loslichkeit in Wasser und Weingeist - % Gesamtalkali, Prufung 
aUf Schwermetallsalze. 

unguinosus D. Ap.-Ver., ~Iollin: - % Gesamtalkali, Nachweis noch 
unverseiften Fettes. 

Sebum benzoatum D. Ap.-Ver., Benzoetalg: - Farbe, Geruch, Benzoesaure
nachweis. 

- salieylatum D. A. V, Salieyltalg: Farbe, Geruch, Salicylsaurenachweis -
Sirupi D. A. V u. D. Ap.-Ver., Sirnpe: Klarheit (mit Ausnahme von Sirupus 

Amygdalarum) - spez. Gewicht, % Trockenruckstand, % Zucker, 
Geruch, Geschmack, Prufung auf Starkesirup. 

Sirupus Althaeae D. A. V, Eibisehsirup: Farbe, iiuBere Beschaffenheit 
(schleimig) -. 

Amygdalarum D. A. V, MandeIsirup: Farbe, Emulsionsbildung beim 
Mischen mit Wasser -. 

Aurantii Florum D. Ap.-Ver., Pomeranzenbliitensirup: Farblosigkeit-. 
- - Cortieis D. A. V, Pomeranzensehalensirup: Farbe -. 
- Balsami peruviani D. Ap.-Ver., Peruha)samsirup: Farbe -. 

- tolutani D. Ap.-Ver., Toluhalsamsirup: Farbe -. 
Cerasorum D. A. V, Kirsehensirup: Farbe, Frufung auf Salicylsaure, 

Stiirkesirup, Teerfarbstoffe -. 
Caleii hypophosphorosi D. Ap.-Ver., Caleiumhypophosphitsirup: Farb

losigkeit, Reaktion auf Lackmuspapier - % Oalc.ium. 
- - rerratus D. Ap.-Ver., Kalkeisensirup: Reaktion auf Lackmue

papier, Geschmack - % Oalcium, % Eisen. 
- laetophospboriei D. Ap.-Ver., Kalksirup: Farblosigkeit - % Oalcium. 
- - eum Ferro et Mangano D. Ap.-Ver., Kalk-Eisen-Mangansirup: 

- Geschmack, % Oalcium, % Eisen, % Mangan. 
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Sirup us Chamomillae D. Ap.-Ver., Kamillensirup: Farbe -. 
- Chinae D. Ap.-Ver., Chinasirup: - Identitatsnachweis. 
- Cinnamomi D. A. V, Zimtsirup: Farbe -. 
- Citrl D. Ap.-Ver., Citronensirup: Farbe - % Saure. 
- Codeini D. Ap.-Ver., Codeinsirup: - Identitat. FarbZosigkeit. 
- Croci D. Ap.-Ver., Safransirup: - Farbe, Identitat, Geschmack. 
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- Ferri hypophosphorosi D. Ap.-Ver., Ferrohypophosphitsirup: Farbe, 
Geschmack - % Eisen. 

- - jodati D. A. V, Jodeisensirup: Farbe, Prufung auf Chlor- und Brom-
wasserstoffsaure, % J od - % Eisen. 

- - oxydati D. A. V, Eisenzuckersirup: Farbe - % Eisen~ 
- Foeniculi D. Ap.-Ver., Fenchelsirup: Farbe -. 
- Hypophosphitum compositus D. Ap.-Ver., Hypophosphitsirup: Farbe-

I dentitatsprufungen. 
Ipecacuanhae D. A. V, Brechwurzelsirup: Farbe -. 

- Kalii sulfoguajacolici D. Ap.-Ver., Guakalin: -. 
- Liquiritiae D. A. V, SiiBholzsirup: Farbe -. 
- Mangani oxydati D. Ap.-Ver., Mangansirup: - % Mangan. 
- Mannae D. A. V, Mannasirup: Farbe -. 
- Menthae crispae D. Ap.-Ver., Krauseminzsirup: Farbe 
- - piperltae D. A. V, Pfefferminzsirup: Farbe -. 
- Mori D. Ap.-Ver., Maulbeersirup: Farbe -. 
- Papaveris D. Ap.-Ver., Mohnsirup: Farbe -. 
- Rhamni catharticae D. Ap.-Ver., Kreuzdornbeerensirup: Farbe -. 
- Rhei D. A. V, Rhabarbersirup: Farbe -. 
- Rhoeados D. Ap.-Ver., Klatschrosensirup: Farbe -. 
- Ribis D. Ap.-Ver., Johannisbeersirup: Farbe - Prufung auf Salicyl-

saure, Starkesirup, Teerfarbstoffe. 
- Rubi Idaei D. A. V, Himbeersirup: Farbe, Priifung auf Salicylsaure, 

Starkesirup, Teerfarbstoffe -. 
- Sarsaparillae compositus D. Ap.-Ver., Sarsaparillsirup: Farbe-. 
- Senegae D. A. V, Senegasirup: Farbe -. 
- Sennae D. A. V, Sennasirup: Farbe -. 
- simplex D. A. V, Zuckersirup: Prufung auf Starkesirup, reduzierende 

Zuckerarten - Farblosigkeit. 
- Thymi D. Ap.-Ver., Thymian-Keuchhustensaft: - Farbe. 
- Violae D. Ap.-Ver., Veilchensirup: Farbe, Griinfarbung durch Alka-

lien -. 
- Zingiberis D. Ap.-Ver., Ingwersirup: Farbe -. 

Solutio Calcii bisulfurosi D. Ap.-Ver., CalciumbisulfitIosung: Spez. Gewicht 
- Identitat, % schweflige Saure. 

- Natrii chlorati physiologiea D. A. V, Physiologische Koehsalzlosung: 
Prufung auf vollige Klarheit und Keimfreiheit -. 

Spirituosa medieata D. A. V u. D. Ap.-Ver., Arzneiliche Spirituosen - Ge
ruch. 

Spiritus aetberllus D. A. V, Atberweingeist: Klarheit, Farblosigkeit, neutrale 
Reaktion gegen Lackmuspapier, Frufung auf vollige Fliichtigkeit, 
spez. Gewicht, Prii.fung auf richtigen Athergehalt, Prufung auf 
Fuselol -. 

Aetheris ehlorati D. Ap.-Ver., VersiiBter Salzgeist: Klarheit, neutrale 
Reaktion gegen Lackmuspapier, Farblosigkeit, spez. Gewicht -
Prufung auf v6llige FlUchtigkeit, Prufung a1tj Fusel6l. 

- nitrosi D. A. V, VersiiBter Salpetergeist: Klarheit, Farbe, Geruch, 
Geschmack, Priifung auf vollige Fliichtigkeit, Mischbarkeit mit 
Wasser, spez. Gewicht, Nachweis von salpetrigerSaure, Prufung auf 
uberschiissige freie Saure -. 

- Angelicae eompositus D. A. V, Zusammengesetzter Angel~easpiritus: 
Klarheit, Farblosigkeit, spez. Gewicht - % atherisches Ol. 

aromaticus D. Ap.-Ver., Aromatiseher 8.piritus: Klarheit, Farblosig
keit, spez. Gewicht - % iitherisches OZ. 
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Spiritus caeruleus D. Ap.-Ver., Blauer Spiritus: Klarheit, Farbe - spez. 
Gewicht, Identitatsnachweis von Kupfer. 

Calami D. Ap.-Ver., Kalmusspiritus: Klarheit, Farblosigkeit, spez. Ge
wicht, % atherisches 01 -. 

camphoratus D. A. V, Campherspiritus: Klarheit, Geruch, Gesclllnack, 
spez. Gewicht, Prufung auf vorschriftsmiiBigen Camphergehalt -. 

- crocatus D. Ap.-Ver., SafranhaItiger Campherspiritus: Klarheit, 
Farbe - spez. Gewicht. 

Cochleariae D. A. IV, Loffelkrautspiritus: Klarheit, Farbe, Geruch. 
Geschmack, spez. Gewicht, Priifung auf Senfolgehalt, Prufung auf 
Butyl-SenfOl -. 

coloniensis D. Ap.-Ver., KOlnisches Wasser: - spez. Gewicht, % atheri
sches Ol, Klarheit. 

Formicarum D. A. V, Ameisenspiritus: Klarheit, Farblosigkeit, Reak
tion gegen Lackmuspapier, Nachweis del' Ameisensaure, spez. Ge
wicht -. 

Juniperi D. A. V, WacholderspiritusF Klarheit, Farblosigkeit, Geruch, 
spez. Gewicht - % atherisches Ol. 

Lavandulae D. A. V, Lavendelspiritus.: Klarheit, Farblosigkeit, Geruch, 
spez. Gewicht - % atherisches Ol. 

Mastichis compositus D. Ap.-Ver., Zusammengesetzter Masttxspiritus: 
Klarheit, Farblosigkeit, spez. Gewicht - % atherisches Ol. 

Melissae D. Ap.-Ver., Melissenspiritus: Klarheit, Farblosigkeit, Ge
ruch, spez. Gewicht - % atherisches Ol. 

- compositus D. A. V, Karmelitergeis~: Klarheit., Farblosigkeit, Geruch, 
spez. Gewicht - % atherisches Ol. 

Menthae piperitae D. A. V, Pfefferminzspiritus: ~larheit, Farblosig
keit, Geruch, spez. Gewicht - % atherisches Ol. 

Rosmarini D. Ap.-Ver., RosmarinsJliritus: Klarheit, Farblosigkeit, 
spez. Gewicht - %. atherisches Ol. 

- russicus D. Ap.-Ver., Russischer Spiritus: Klarheit, Farbe - spez. 
Gewicht. 

saponato-camphoratus D. A. V, Fliissiger OpodeJdok: KJarheit, Farbe -
spez. Gewicht, Reaktion gegen Lackmuspapier. 

saponatus D. A. V, Seifenspiritus: wie Spiritus Saponis kalini D. A. V. 
Saponis kaIini D. A. V. Kaliseifenspiritus: Klarheit, Farbe, Reaktion 

gegen Lackmuspapier, Verhalten beim Schutteln mit Wasser, spez. 
Gewicht -. 

SerpyUi D. Ap.-Ver., QuendeJ~piritus: Klarheit, Farblosigkeit, spez. 
Gewicht - % atherisches Ol. 

Sinapis D. A. V, Senfspiritus: Klarheit, Farblosigkeit, Geruch, spez. 
Gewicht, Prufung auf denaturierten Weingeist, % AllylsenfOl -. 

Succus Cltri D. Ap.-Ver., Citronensaft: Klarheit, Farbe, Geschmack, Ge
ruch, spez. Gewicht, % Citronensaure -. 

- Juniperi inspissatus D. A. V, Wacholdermus: Aussehen, Farbe, Ge
schmack, Loslichkeit in Wasser, Prufung del' Asche auf Schwer
metallsalze - Geruch, % Feuchtigkeit, % Asche, % Invertzucker. 

Liquiritiae depuratus D. A. V, Gereinigter Sii8holzsaft: Farbe, Loslich
keit in Wassel', Geschmack, % Feuchtigkeit, % Asche, Priifung der 
Asche auf Schwermetallsalze - Prufung mit Salmiak auf Bildung 
von Bodensatz, % Glycyrrhizin. 

Sambuci inspissatus D. Ap.-Ver., Holundermus: Farbe, Geschmack, 
Loslichkeit in Wasser, Priifung auf Kupfer - % Feuchtigkeit, % Asche, 
% Invertzucker, Prufung der Asche auf Schwermetallsalze. 

Tartarus ferratus D. Ap.-Ver., Eisenweinstein: Aussehen, Farbe, Geschmack, 
Loslichkeit in Wasser, UnlOslichkeit in Weingeist, Verhalten beim 
Erhitzen und Gliihen, % Eisen, Prufung der wasserigen Losung 
auf Klarheit und Neutralitat und auf ihr Verhalten bei Zusatz von 
Natriumcarbonat, Nachweis von Eisenoxydsalz, Priifung auf Eisen
oxydulsalze, Priifung durch Schwefelwasserstoff auf fremde Metalle-. 
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Tartarus terratus erudus D. Ap.-Ver., Roher Eisenweinstein: Aussehen, 
Farbe, Verhalten beim Erhitzen und Gliihen, Loslichkeit in Wasser -
% Eisen. 

Tineturae D. A. V u. D. Ap.·Ver., Tinkturen: Klarheit - spez. Gewicht, 
% TrockenrUckstand, % Asche, Saurezahl, Verseifungszahl, Ver· 
hdltniszahl, Capillaranalyse, % Alkohol, Farbe, Geruch, Geschmack, 
Identitat wie bei Extracta. 

Tinctura Absinthil D. A. V, Wermuttinktur: Farbe, Geruch, Geschmack -. 
- Aconiti D. A. V, Eisenhuttinktur: Farbe, Geruch, Geschmack -

% Alkaloid. 
- - ex Berba reeente D. Ap.-Ver., Akonittinktur aus friseher Pflanze: 

Farbe - % Alkaloid. 
Aloes D. A. V, Aloetiuktur: Farbe, Geschmack - Prilfung auf Ver

wendung von offizineller Aloe. 
- eomposita D. A. V, Zusammengesetzte Aloetinktur: Farbe, Geruch, 

Geschmack, Farbekraft ffir Wasser - Priifung aUf Verwendung '!Jon 
offizineller Aloe. 

- amara D. A. V, Bittere Tinktur: Farbe, Geruch, Geschmack -. 
Ambrae D. Ap.-Ver., Ambratinktur: Farbe, Geschmack, Geruch -

muf.J beim langsamen Verdunsten einen krystallinischen Riickstand 
hinterlassen. 

- cum Moscho D. Ap.-Ver., Mosehuilambratinktur: Farbe, Geruch, 
Geschmack -. 

Angelieae D. Ap.-Ver., Angelicatinktur: Farbe -. 
antieholeriea (antidiarrhoica) D. Ap.-Ver., Choleratropfen: Klarheit

Farbe, Geschmack, Geruch. 
- Arnieae D. A. V, Arnieatinktur: Farbe, Geruch, Geschmack -. 
- aromatiea D. A. V, Aromatische Tinktur: Farbe, Geruch, Geschmack -. 

- aeida D. Ap .. Ver., Saure aromatisehe Tinktur: Farbe, Geruch, 
Geschmack - Priifung auf saure Reaktion gegen Lackmuspapier. 

- - amara D. Ap.-Ver., Aromatiseh-blttere Tinktur: - Farbe, Geruch, 
Geschmack. 

- Asae loetidae D. Ap .. Ver., Asanttinktur: Farbe -. 
- Aurantil D. A. V, Pomeranzentinktur: Farbe, Geruch, Geschmack -. 
- - Fructus immaturi D. Ap.-Ver., Pomeranzentinktur aus unrellen 

Friiehten: Farbe, Geschmack -. 
- Belladonnae ex Berba reeente D. Ap.-Ver., Belladonnatinktur aus 

frischer Pflanze: Farbe - % Alkaloid. 
- Benzoes D. A. V, Benzoetinktur: Farbe, Geruch, Geschmack, Ver

halten bei Zusatz von Wasser und Reaktion gegen Lackmuspapier, 
Priifung auf zimtsaurehaltige Benzoe -. 

- - eomposita D. Ap.-Ver., Zusammengesetzte Benzoetinktur: Farbe, 
Geruch, Geschmack -. 

- Bursae pastoris Rademacheri D. Ap.-Ver., Rademachers Hirtentiischel
tinktur: Farbe, Geruch, Geschmack -. 

- Calami D. A. V, Kalmustinktur: Farbe, Geruch, Geschmack -. 
- Cannabis indicae D. Ap.-Ver., Indischhanftinktur: Farbe, Geruch -. 

Cantharidum D. A. V, Spanisehtliegentinktur: Farbe, Geruch, Ge. 
schmack -. 

- Capsici D. A. V, Spanisehpfeffertinktur: Farbe, Geschmack -. 
- Cardui Mariae Rademaeheri D. Ap.-Ver., Rademaehers Steehkorner-

tinktur: Aussehen, Farbe, Geruch, Geschmack -. 
- earminativa D. Ap .• Ver., Bliihungtreibende Tinktur: Farbe, Geruch, 

Geschmack -. 
- Casearillae D. Ap.-Ver., CaseariIltinktur: Farbe -. 

Castorei D. Ap .. Ver., Bibergeiltinktur: Farbe -. 
- aetherea D. Ap .. Ver., Atherisehe BibergeiJtinktur: Farbe, Geruch-. 
- sibiriei D. Ap.-Ver., Russisehe Bibergeiltinktur: Farbe-. 
- - aetherea D. Ap .. Ver., Atherisehe russisehe Bibergeiltinktur: 

Farbe, Geruch -
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Tinctura Catechu D. A. V, Catechutinktur: Reaktion gegen Lackmuspapier, 
Farbe, Durchsichtigkeit in dunner Schicht, Geschmack, Mischbar
kllit mit Wasser, Farbreaktion mit Eisenchlorid -. 

- Chelidonii Rademacheri D. Ap.-Ver., Rademachers Schollkrauttinktur: 
Farbe, Geruch, Geschmack -. 

- Chinae D. A. V, Chinatinktur: Farbe, Geschmack, % Alkaloid -. 
- - composita D. A. V, Zusammengesl'tzte Chinatinktur: Farbe, Geruch, 

Geschmack, % Alkaloid -. 
Chinioidini D. Ap.-Ver., Chinioidintinktur: Farbe, Geschmack -, 

- Cinnamomi D. A. IV, Zimttinktur: Farbe, Geruch, Geschmack -. 
- - zeylanici D. Ap.-Ver., Ceylonzimttinktur: Farbe, Geruch, G€-

schmack -. 
Coccionellae D. Ap.-Ver., Cochenilletinktur: Farbe -. 

- Colchici D. A. V, Zeitlosentinktur: Farbe, Geschmack, Identitats
nachweis -. 

- Colocynthidis D. A. V, Koloquinthentinktur: Farbe, Geschmack -. 
- Colombo D. Ap.-Ver., Colombotinktur: Klarheit, Farbe, Geschmack, 

Identitatsnachweis -. 
Condurango D. Ap.-Ver., Condurangotinktur: Klarheit, Farbe, Ge

schmack -. 
Convallariae ex Berba recente D. Ap.-Ver., Maiblumentinktur: Klar

heit, Farbe, Geschmack, Geruch -. 
Co to D. Ap.-Ver., Cototinktur: Klarheit, Farbe, Geruch, Geschmack -

Identitatsreaktionen wie bei Ootorinde. 
- Croci D. Ap.-Ver., Safrantinktur: Klarheit, Farbe, Geruch, Geschmack, 

Farbekraft fUr Wasser, Farbreaktion -. 
- Cupri acetici Rademacheri D. Ap.-Ver., Rademachers Kupferacetat

tinktur: Klarheit, Farbe - Identitat. 
Digitalis D. A. V, Fingerhuttinktur: Farbe, Geruch, Geschmack -. 
- aetherea D. Ap.-Ver., Xtherische Fingerhuttinktur: Klarheit, Farbe, 

Geruch, Geschmack -. 
- ex Berba recente D. Ap.-Ver., Fingerhuttinktur aus frischer Pflanze: 

Farbe -. 
- Eucalypti D. Ap.-Ver., EucaJyptustinktur: Farbe -. 
- Euphorbii D. Ap.-Ver., Euphorbiumtinktur: Farbe, Geschmack, Ver-

halten bei Wasserzusatz -. 
- Ferri acetici Rademacheri D. Ap.-Ver., Rademachers Eisenacetat

tinktur: Farbe, Geruch, Geschmack - % Eisen, Prufung auf Ab
wesenheit von Blei. 

- aromatica D. Ap.-Ver., Aromatische Eisentinktur: Farbe, Klarheit, 
Geruch, Geschmack, % Eisen -. 

- chlorati D. Ap.-Ver., Eisenchloriirtinktur: Farbe - Prufung auf 
Abwesenheit von Eisenoxydsalz, % Eisen. 

- - aetherea D. A. V, Xtherische Chloreisentinktur: Klarheit, Farbe, 
Geruch, Geschmack, Nachweis von Eisenoxydul und -oxydsalz und 
von Salzsaure - % Eisen, Prufung auf richtigen Athergehalt. 

Ferri composita, Zusammengesetzte Eisentinktur: - % GlUhruckstand. 
% Eisen. 

- pomati D. A. V, Apfelsaure Eisentinktur: Farbe, Geruch, Geschmack, 
Mischbarkeit mit Wasser - % Eisen. 

- Foeniculi composita D. Ap.-Ver., Zusammengesetzte FencheItinktur: 
Klarheit, Farbe -. 

- Formicarum D. Ap.-Ver., Ameisentinktur: Farbe - Reaktion gegen 
Lackmuspapier, Identitatsreaktionen auf Ameisensaure. 

Ga]angae D. Ap.-Ver., Ga]~anttinktur: Farbe, Geschmack -. 
Gallarum D. A. V, GaUiipfeltinktur: Farbe, Reaktion gE'gen Lackmus

papier, Geschmack, Mischbarkeit mit WaRser, Identitatsreaktion -. 
Gelsemii D. Ap.-Ver., Gelsemiumwurzeltinktur: Farbe - Identitats

reaktionen. 
Gentianae D. A. V, Enziantinktur: Farbe, Geruch, Geschrnack 
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Tinetura Guajaci Ligni D. Ap .. Ver., Guajacholztinktur: Farbe, Geruch, 
Geschmack - Farbreaktion mit EisenchloridlOsung. 

- Resinae D. Ap.·Ver., Guajacharztinktur: Farb(\, Geruch, Ge· 
schmack - Farbreaktion mit Eisenchloridlosung. 

haemostyptica D. Ap.-Ver., Blutstillende Tinktur: - Identitatsnach
weis. 

Hyoscyami D. Ap.-Ver., Bilsenkrauttinktur: Farbe, Geruch, Geschmack 
- % Alkaloid. 

- ex Herba recente D. Ap.-Ver., Bilsenkrauttinktur aus frischer 
PrIanze: Farbe, Geruch, Geschmack - % Alkaloid. 

Jalapae Resinae D. Ap.-Ver., Jalapenharztinktur: Farbe, Geschmack -
Prufung auf Guajacharz. 

- Tuberum D. Ap.-Ver., Jalapentinktur: Farbe, Geschmack -
Prufung auf Guajacharz. 

Jodi D. A. V, Jodtinktur: Farbe, Geruch, Priifung auf v6Jlige Fliichtig
keit, spez. Gewicht, % Jod -. 

- decolorata D. Ap.-Ver., Farblose Jodtinktur: Klarheit, Farblosig
keit, Geruch, spez. Gewicht -. 

- fortior D. Ap.-Ver., Stiirkere Jodtinktur: wie Tinct. Jodi D. A. V -. 
- Ipecacuanhae D. A. V. Brechwurzeltinktur: Farbe, Identitatsreaktion 

- % Emetin. 
- kalina D. Ap.-Ver., Kalitinktur: Aussehen - % Kaliumhydroxyd. 
- Kino D. Ap.-Ver., Kinotinktur: Farbe - Identitatsreaktionen. 
- Lobeliae D. A. V, Lobelientinktur: Farbe, Geruch, Geschmack -. 
- Menthae piperitae D. Ap.-Ver., Pfeflerminztinktur: Farbe, Geruch, 

Geschmack -. 
- MoschiD. Ap.-Ver., Moschustinktur: Farbe, Mischbarkeitmit Wasser-. 

Myrrhae D. A. V, Myrrhentinktur: Farbe, Geruch, Geschmack, Ver
halten gegen Wasserzusatz -. 

Opii benzoica D. A. V, Benzoesiiurehaitige Opiumtinktur: Reaktion 
gegen Lackmuspapier, Farbe, Geruch, Geschmack -. 

- crocata D. A. V, SafranhaItige Opiumtinktur: Farbe, Geruch, Ge
schmack, % Morphin -. 

- simplex D. A. V, Einfache Opiumtinktur: wie die vorhergehende -. 
- Pimpinellae D. A. V, Bibernelltinktur: Farbe, Geruch, Geschmack -. 
- Pini composita D. Ap.-Ver., Holztinktur: Farbe -
- Pyrethri D. Ap.-Ver., Bertramwurzeltinktur: Farbe -. 
- Quassiae D. Ap.-Ver., Quassiaholztinktur: Farbe -. 
- Quebracho D. Ap.-Ver., Quebrachotinktur: Farbe -. 
- Quillayae D. Ap.-Ver., Seilenrindentinktur: Farbe -. 

Ratanhiae D. A. V, Ratanhiatinktur: Farbe, Geschmack 
Rhei aquosa D. A. V, Wiisserige Rhabarbertinktur: Farbe, Mischbar

keit mit Wasser -. 
- spirituosa D. Ap.-Ver., Weingeistige Rhabarbertinktur: Farbe, Ge-

schmack -. 
Santali D. Ap.-Ver., Sandeltinktur: - Farbreaktionen. 
Scillae D. A. V, Meerzwiebeltinktur: Farbe, Geschmack 
- kalina D. Ap.-Ver., KalihaItige MeerzwiebeItinktur: Farbe, Ge

schmack - % Kaliumhydroxyd. 
Secalis cornuti D. Ap.-Ver., Mutterkorntinktur: Farbe -. 
Spilanthis composita D. Ap.-Ver., Parakressentinktur: Farbe, Ge

schmack -. 
Stramonii Seminis D. Ap.-Ver., Stechapfelsamentinktur: Farbe, auBere 

Eigenschaften -. 
Strophanti D. A. V, Strophantustinktur: Klarheit, Farbe, Geschmack -. 
Strychni D. A. V, BrechnuBtinktur: Farbe, Geschmack, Identitiits· 

priifungen, % Alkaloid -. 
aetherea D. Ap.-Ver., Atherische BrechnuBtinktur: Farbe, Geruch, 

Geschmack - I dentitatspriifungen, % Alkaloid wie bei der vorher
gehenden. 
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Tinctura Strychni Rademacheri D. Ap.-Ver., Rademachers Brechnu8tinktur: 
Farbe, Geschrnack - IdentitiitBpriifungen, % Alkaloid wie bei Tinct. 
Strychni D. A. V. 

- Thujac D. Ap.-Ver., Lebensbaumtinktur: Farbe, Geruch, Geschrnack-. 
- Vaierianae D. A. V, Baldriantinktur: Farbe, Geruch, Geschrnack -. 
- - aetherea D. A. V, Atherische Baldriantinktur: Farbe, Geruch, Ge-

schrnack -. 
- Vanlllae D. Ap.-Ver., Vanllletinktur: Farbe -. 
- Veratri D. A. V, Nieswurztinktur: Farbe, Geschrnack -. 
- Zingiberis D. A. V, Ingwertinktur: Farbe, Geruch, Geschrnack 

Traumaticinum D. A. V, Guttaperchalosung: Farbe, VerhaIten beirn Ver
dunsten - spez. Gewicht. 

Unguents D. A. V u. D. Ap.-Ver., Saiben: GleichrnaBige Beschaffenheit, 
Priifung auf Ranziditat - Identijizierung der Salbe, des zu derselben 
verwendeten Fettes oder Oles. 

Unguenttim Acidi borici D. A. V, Borsalbe: Aussehen, Farbe - mikro-
metrische Messung. 

- Argenti colloidalis D. A. V, Sllbersalbe: Farbe -. 
- basUicum D. A. V, 'Konigssalbe: Farbe -. 
- camphoratum D. Ap.-Ver., Camphersalbe: Farbe -. 

Cantharidum D. A. V, Spanischfliegensalbe: Farbe -. 
- cum Euphorbio D. Ap.-Ver., Euphorbiumhaitige SpanischDiegen

salbe: Farba - mikrometrische Messung. 
- pro usu veterinario D. A. V, Spanischfliegensalbe fUr tierarztlichen 

Gebrauch: Farba - mikrometrische Messung. 
- camphoratum D. Ap.-Ver., Camphersalbe: Farbe -. 
- carbolisatum D. Ap.-Ver., Carbolsalbe: Farbe-. 
- cereum D. A. V, Wachssalbe: Farbe -. 
- Cerussae D. A. V, BleiweiBsaibe: Farbe - mikrometrische Messung. 
- - camphoratum D. A. V, CampherhaItige BleiweiBsalbe: Farbe, Ge-

ruch - mikrometrische Messung. 
- eontra Perniones Lassar D. A. -V., Lassarsche Frostsalbe: Farbe, Geruch-. 
- - Scabiem D. Ap.-Ver., Kriitzsalbe: Farbe - mikrometrische Messung. 
- diachylon D. A. V, BleipUastersalbe: Farbe -. 
- - carbolisatumLassar D. Ap.-Ver., Lassarsche Bleisalbe: - Farbe, Geruch. 
- - vaselinatum D. Ap.-Var., Vaselinhaltige BleipUastersaibe: Farbe-. 
- Elemi D. Ap.-Ver .• Elemisalbe: Farbe - .. 
- exsiccans D. Ap.-Ver., Galmeisalbe: Farbe - mikrometrische Messung. 
- flavum D. Ap.-Ver., Altheesalbe: Farbe -. 
- Ius cum Lassar D. Ap.-Ver., Lassarsche braune Salbe: - Farbe, mikro· 

metrische Messung. 
- Glycerini D. A. V, Glycerinsalbe: Aussahen, auBere Beschaffanheit -. 
- Hydrargyri aibum D. A. V, Qnecksilberpracipitatsalbe: Farbe, % weiBer 

Quecksilberpracipitat - mikrometrische Messung. 
- - cinereum D. A. V, Quecksilbersalbe: Farbe, Priifung auf geniigenda 

Feinheit der Verreibung, % Quecksilber - mikrometrische Messung. 
- - - Adipe lanae paratum D. Ap.-Ver., Graue Quecksilbersalbe mit 

wornett: Farbe, Priifung auf ganiigende Feinheit der Verreibung, 
% Quecksilber - mikrometrische Messung. 

- - rnbrum D. A. V, Quecksllberoxydsalbe: Farbe, % Quecksilber-
oxyd - mikrometrische Messung. 

- Kalil jodati D. A. V, Kaliumjodidsalbe: Farbe -. 
- leniens D. A. V, Cold Cream: Farbe-. 
- Linariae D. Ap.-Ver., Leinkrautsalbe: Farbe ~. 
- Majoranae D. Ap.-Ver., Meiransalbe: Farbe -. 
- molie D. A. V, Weiche Salbe: Farba -. 
- ophthaimicum compositum D. Ap.-Ver., Zusammengesetzte rote Augen-

salbe: Farbe - mikrometrische Messung. 
- Paralfini D.A. V, Paraffinsalbe: Farbe, anBere Beschaffenheit -. 
- Plumbi D. A. V, Bleisalbe: Farbe 
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Unguentum Populi D. Ap.-Ver., Pappelsalbe: Farbe 
- rosatum D. Ap.-Ver., Rosensalbe: Farbe -. 
- Rosmarini compositum D. A. V, Rosmarinsalbe: Farbe 
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- rubrum sulfuratum Lassar D. Ap.-Ver., Lassarsche rote Satbe: - Farbe, 
mikrometrische Messung. 

Styracis D. Ap.-Ver., Storaxsalbe: Farbe -. 
sulfuratum compositum D. Ap.-Ver., Zusammengesetzte Schwefel

salbe: Farbe - mikrometrische Messung. 
Tartari stibiati D. A. V, Brechweinsteinsalbe: Farbe - mikrometrische 

Messung. 
Terebinthinae D. A. V, Terpentinsalbe: Farbe -. 
Wilkinsonii D. Ap.-Ver., Wilkinsons Salbe: Farbe - mikrometrische 

Messung. 
Wilsonii D .Ap. -Vel'. , Wilsons Zinksalbe : Farbe -mikrometrische M essung. 
Zinci D. A. V, Zinksalbe: Farbe - mikrometrische Messung. 

Vaselinum salicylatum durum D. Ap.-Ver., Hartes SalicylvaseIin: Farbe, 
auBere Beschaffenheit - mikrometrische Messung. 

- - moIIe D. Ap.-Ver., Weiches SalicylvaseIin: Farbe, auBere Be
schaffenheit - mikrometrische Messung. 

Vaf;olimentum D. Ap.-Ver., Vasoliment: Farbe, auBere Beschaffenheit, 
Mischbarkeit mit Chloroform, Ather, Benzin, Emulgierbarkeit mit 
Wasser - Geruch. 

Chloroformii camphoratum D. Ap.-Vel'. , Chloroform-Campher-VasoIi
ment: Farbe, auBere Beschaffenheit, Geruch -. 

empyreumaticum D. Ap.-Ver., Teer-Vasoliment: Farbe, auBere Be
schaffenheit, Geruch -. 

- Eucalyptoli D. Ap.-Ver., Eucalyptol-Vasoliment: Farbe, auBere Be
schaffenheit, Geruch -. 

Hydrargyri D. Ap.-Vel'. , Quecksilber-Vasoliment: Farbe, auBere Be
schaffenheit - mikrometrische Messung, % Quecksilber. 

Ichthyoli D. Ap.-Ver., lchthyol-Vasoliment: Farbe, auBere Beschaffen
heit, Geruch -. 

jodatum D. Ap.-Ver., Jod-Vasoliment: Farbe, auBere Beschaffenheit, 
Mischbarkeit mit Ather, Chloroform, Benzin, Nicht-Mischbarkeit 
mit Alkohol und Wasser, % freies Jod, % Gesamt-Jod -. 

Jodoformii D. Ap.-Ver., Jodoform-Vasoliment: Farbe, auBere Be
schaffenheit, Geruch -. 

Kreosoti D. Ap.-Ver., Kreosot-Vasoliment: Farbe, auBere Beschaffen
heit, Geruch -. 

Mentholi D. Ap.-Ver., Menthol-Vasoliment: Farbe, auBere Beschaffen
heit, Geruch -. 

Naphtholi D. Ap.-Ver., Naphthol-Vasoliment: Farbe, auBere Be
schaffenheit -. 

salicylatum D. Ap.-Ver., SaIicyl-VasoIiment: Farbe, auBere Beschaffen
heit -. 

spissum D. Ap.-Ver., Dickes Vasoliment: Farbe, auBere Beschaffen
heit, Wasseraufnahmefahigkeit -. 

Sulfuris D. Ap.-Ver., Schwefel-Vasoliment: Farbe, auBere Beschaffen
heit -. 

Terebinthinae D. Ap.-Ver., Terpentin-Vasoliment: Farbe, auBere Be
schaffenheit - Geruch. 

- rrhioli D. Ap.-Ver., Thiol-Vasoliment: Farbe, auBere Beschaffenheit -
Geruch. 

Vina medicata D. A. V u. D. Ap.-Ver., Medizinische Weine: Klarheit -
Geruch, Geschmack, % Trockenruckstand, spez. Gewicht. 

Vinum aromaticum D. Ap.-Ver., Gewiirzwein: Farbe -. 
camphoratum D. A. V, Campherwein: Farbe, auBere Beschaffenheit 

(triibe), Geruch, Geschmack -. 
Cascarae Sagradae D. Ap .. Ver., Sagradawein: Farbe, Geschmack -. 
Cbinae D. A. V, Chillawein: Farbe, Geschmack -- Identitiitsnachweis. 
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Vinum Chinae lerratnm D. Ap.-Ver., Chinaeisenwein: - Farbe, Identitats-
nachweis fur Chinaalkaloide und Eisen, % Eisen. 

- Cocae D. Ap.-Ver., Cocawein: Farhe, Geschmack - Identitat. 
- Colae D. Ap.-Ver., Colawein: Farhe, Geschmack - Identitat. 
- Condurango D. A. V, Condurango we in: Farbe, Geruch, Geschmack -. 
- diureticum D. Ap.-Ver., Harntreibender Wein: Farbe . 
- ferratum D. Ap.-Ver., Stahlwein: Farbe - Identitatsnachweis fur 

Eisen, % Eisen. 
- Frangulae D. Ap.-Ver., Faulbaumwein: Farbe, Geschmack - Identitat. 
- Pepsini D. A. V, Pepsinwein: Farbe, Verdauungsfiihigkeit -. 
- stibiatum D. A. V, Brechwein: Farbe - Identitatsnachweis. 

Von besonderen Methoden mogen noch folgende Platz finden: 

Chartae - Papiere. 
Charta exploratoria - Reagenspapier (nach E. Dieterich). 

Empfindlichkeit. Man stellt sich 10 Schwefelsaureverdunnungen 
her, welche 1 Teil SOa in 1-, 5-, 10-, 20-, 30-, 40-, 50-, 60-, 80- bzw. 
100tausend Teilen Wasser, und 10 Ammoniakverdunnungen, welche in 
demselben Verhaltnis NHa enthalten. Von den mit Filtrierpapier her
gestellten Reagenspapieren taucht man je einen Streifen einmal der 
Reihe nach in die SOa- bzw. NHa-Losungen ein und beobachtet, mit 
welcher Losung noch ein Farbenumschlag eintritt. 

Die mit Postpapieren hergestellten Papiere priift man durch Be
tupfen mit den genannten Losungen. 

Grenzwerte: 
Kongorotpa pier 
Curcuma pa pier 
Lackmus blau . 

rot . 

Anforderungen: Die 
sprechen. 

1: 5 000 bis 1 : 10 000 803 
1: 5 000 " 1: 10 000 NH3 
1 : 10 000 " 1: 40 000 803 
1 : 10 000 " 1: 30 000 NH3 

Papiere sollen obigen Grenzwerten 

Das D. A. V lii.Bt die Empfindlichkeit 

ent-

von Curcumapapier mit 1 Tropfen einer Mischung von 1 ccm 
1/10n-Kalilauge und 25 ccm destiIliertem Wasser, 

von blauem Lackmuspapier mit 1 Tropfen einer Mischung von 1 cern 
l/lOn-Salzsaure und 99 ccm destiIliertem Wasser, 

von rotem Lackmuspapier mit 1 Tropfen einer Mischung von 1 ccm 
l/lQn-Kalilauge und 99 ccm destilliertem Wasser prufen. 

Charta sinapisata und Linteum Sinapis - Senfpapier und Senfleinwand 
(nach K. Die~erich). 

a) Senfmehlmenge. Man lost durch vorsichtiges Schaben mit 
einem Messer das Senfmehl von 100 qcm ab und Wiigt. 

b) Senfolbestimm ung. Nachdem man das Senfmehl gewogen 
hat, bringt man es in ein Kolbchen von etwa 100 ccm Inhalt, uber
gie.Bt es mit 50 ccm Wasser von 20 bis 25 0 C und laBt das gut ver
schlossene Kolbchen unter ofterem Umschwenken 10 Minuten bei der
selben Temperatur stehen. Hierauf verfiihrt man genau so, w'ie unter 
Semen Sinapis, Abt. Drogen, angegeben ist. 

Das D. A. V gibt eine ahnliche Bestimmungsmethode an. 
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Grenzwerte: 
I. Grobes Meh!. 

Grobes Senfmehl auf 100 qem 2,016 bis 4,551 g 
SenfOl auf Mehl bereehnet . . . . 0,89 " 1,57 % 

II. Feines Meh!. 
Feines Senfmehl auf 100 qem . . . 1,50 bis 2,991 g 
Senfal auf Mehl berechnet . . . . 0,80 ., ] ,44 % 

III. Leinwand. 
Senfmehl auf 100 qem . . . . . . 2,10 bis 2,711 g 
Senfal auf Mehl berechnet . . . . 1,] 1 " 1,21 % 
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Anforderungen: SoIl obigen Grenzwerten und dem D. A. V ent
sprechen. 100 qcm mussen mindestens 0,0119 g Allylsenfol liefern. 

Die Prufung des D. A. V stutzt sich auf die Gad a m e rsche Methode 
und ist nach dieser a uszufuhren . 

Collemplastra - Kautschukpflaster. 
Die in der Medizin jetzt am meisten gebrauchlichen Kautschukpflaster 

mussen in erster Linie auf ihren Gehalt an Kautschuk untersucht werden. 
Bestimm ung des Kautsch uks: Siehe K. Dieterich, "Dber 

die quantitative Bestimmung von Kautschuk in Kautschuk-Pflastern", 
Pharmaz. Ztg. 1903, Nr. 78, weiterhin Relfenberger Annalen 1903. 

Emplastra - Pflaster. 
Die allgemeine Methode ist die, daB man den Wassergehalt bestimmt. 
a) Wassergehalt. Man trocknet 1 gin einem gewogenen Porzellan

schalchen, das moglichst flach gewahlt wird, im Trockenschrank bei 
100 0 C bis zum konstanten Gewicht. 

Die auch verschiedentlich durchgefuhrten GIycerinbestimmungen 
sind so unsicher, daB erst noch eine zuverlassige Methode abgewartet 
werden muB, bevor man aus der - beispielsweise mit Alkohol - er
haltenen GIycerinmenge Schlusse zu ziehen berechtigt ist. 

Grenzwerte (nach E. Dieterich): 

Empl. adhaesivum . . . . 
mite . 

" Ammoniaei 
Cerussae . 
consolidans 
fuscum .. 
Hydrargyri 
Lithargyri 

nigrum 

compo 
" "rubrum 

oxycroceum officinale 
" venale 

Picis irritans . . . 
saponatum .... 

" rubrum 
stomachale 

Chem.-techn. UnterBuchungsmeth. 7. Auf!. III. 

% Wasser 
1,20 bis 4,40 
] ,57 " 4,50 

2,20 
10,05 

0,80 bis 3,77 
4,75 " 5,55 
0,30 " 2,90 
1,05 " 1,25 
0,75 ,. 3,20 
1,50 " 3,50 
2,05 ,. 2,95 
3,07 ,. 5,80 
4,60 " 6,50 

8,52 
3,10 bis 7,80 
4,65 " 7,00 
3,60 " 4,70 

49 
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1m allgemeinen ist die Forderung zu stellen, daB die PIlaster, be
sonders das BleipIlaster, moglichst wasserfrei seien, da ein zu hoher 
Gehalt an Wasser in den mit Harzen usw. gemischten Pflastern Zer
setzung der Harz- und Fettseifen hervorruft. 

Extracta fluid a - Fluidextrakte. 
Man zieht nach der allgemeinen Untersuchungsmethode folgende 

Punkte in Betracht: 
a) Identitatsnachweis. S. Helfenberger Annalen 1891, S.50 

bis 80. 
b) Spez. Gewicht bei 15 0 C. 
c) Trockenruckstand bei 100 0 C. 5 g dampft man in einem 

ausgegluhten und gewogenen Platinschalchen ein und trocknet bei 
100 0 C bis zum gleichbleibenden Ge\\icht. 

d) Asche. Den Trockenruckstand verascht man. 
e) Priifung auf Schwermetallsalze: Die beim Verbrennen von 2 g 

Fluidextrakt zuruckbleibende Asche wird in 5 ccm verdunnter Salz
saure ge16st, die Losung flltriert und mi.t Schwefelwasserstoffwasser 
gepruft. Hierbei dad keine Veranderung eintreten. 

f) Prufung nach dem D. A. V. Diese wird bei denen, welche 
offizinell sind, ausgefuhrt. 

Die spezifischen Gewichte und Trockenruckstande resp. die bisher 
erhaltenen Grenzwerte, ebenso die Identitatsreaktionen finden sich ver
einigt im 1. Dezennium der Helfenberger Annalen von E. Dieterich, 
und zwar S. 334 bis 346 und 275 bis 301. Eine spezielle Methode ist 
fur Colafluidextrakt und Hydrastisfluidextrakt notig. 

Extractum Colae fluidum aus ungerosteten Niissen. 
(Nach K. Dieterich.) 

a) Gesamtalkaloid. 20 g des Colafluidextraktes dampft man 
bis zur Sirupkonsistenz oder solange ein, bis aller Alkohol entfernt ist, 
und behandelt den Ruckstand wie unter Nuces Colae angegeben. Durch 
Multiplikation mit 5 erhalt man die Prozente an "Gesamtalkaloid". 

b) Freies und ge bundenes Al kaloid. 20 g des Colafluidextraktes 
dampft man zur Sirupdicke ein, bis aller Alkohol entfernt ist, und be
handelt den Ruckstand wie unter Nuces Colae angegeben. Durch 
Multiplikation mit 5 erhalt man die Prozente an "freiem Cof£ein". 
Durch Subtraktion des freien Coffeins vom Gesamtalkaloid erhalt man 
das "gebundene Coffein". 

Die Reinigung des Coffeins ist uberhaupt nur deshalb mit Saure 
moglich, well manche Fluidextrakte Glycerin enthalten, von welchem 
das Coffein nur durch Saure und nicht durch Wasser oder Alkohol 
getrennt werden kann. 

c) Asche } 
d) Spez. Gewicht bei 15 0 C nach bekannter Methode. 
e) Trockenruckstand bei 100° C 



Fluidextrakte. 771 

f) Identitatsnachweis. Die Identifizierung des Oolafluidex
traktes bewerkstelIigt man entweder aus dem erhaltenen Alkaloidruck
stand oder aus dem Extrakt selbst. Entweder identifiziert man die 
aus dem Extrakt nach obiger Methode erhaltenen Alkaloidruckstande 
durch die Purpurfarbung mit Ohlorwasser und Ammoniak, wobei be
kanntlich Amalinsaure = Tetramethylalloxanthin gebildet wird, oder 
man dampft 20 g Extrakt ein, reibt mit Ammoniak an und schuttelt 
mit Ather aus. Der verdunstete Ather hinterlaJ3t einen allerdings un
reinen Riickstand, der aber auch die Amalinsaurereaktion mit obigen 
Reagenzien zeigt. 

Grenzwerte: 
Gesamtcoffein . . . . . 
Freies Coffein . . . . . 
Gebundenes Coffein . . 
Spez. Gewicht bei 15 0 C 
Trockenriickstand . . . 
Asche ....... . 

0,95 bis 1,5 % 
0,110" 0,810" 
0,03 1,019" 
0,974" 0,976 

14,0 ,,17,0 % 
1,04 " 1,42" 

Anforderungen: SolI aus den wirksameren ungebrannten Nussen 
hergestellt sein, Was sich aus obigen Zahlen ergibt. 

Extractum Hydrastis canad. fluidum - Hydrastisfluidextrakt. 
a) Alkaloidbestimmung (nach Beckurts). Man versetzt zur 

Bestimmung des Hydrastins 10 ccm des Fluidextraktes mit 20 ccm Blei
essig und verdunnt mit Wasser auf 100 ccm. 50 ccm des Filtrates 
werden mit 10 cern verdunnter Schwefelsaure versetzt, wieder mit Wasser 
auf 100 ccm verdunnt und filtriert. 50 ccm Filtrat = 2,5 ccm Fluid
extrakt werden auf dem Wasserbade vom Weingeiste befreit, der Ruck
stand wird mit Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion versetzt und 
3 mal mit Ather ausgeschuttelt. Von den vereinigten atherischen Aus
schuttelungen wird der Ather abdestilliert, der Ruckstand mit 5 ccm 
l/lOn-Salzsaure aufgenommen, einige Minuten erwarmt, £iltriert und 
das Filter mit Wasser nachgewaschen. 1m Filtrat wird die uber
schussige Saure mit l/lOOn-Alkali und mit Oochenillelosung zuruck
titriert. (Die angewandten 5 ccm l/lOn-Salzsaure sind = 50 ccm l/lOOn
HOI zu setzen.) 1 ccm 1/100n-Salzsaure = 0,00383 Hydrastin. 

Grenzwerte: 1,5 bis 2,5% Hydrastin. 
b) Alkaloidbestimmung nach dem D. A. V. Dasselbe verlangt 

mindestens 2,2% Hydrastin. 

Extracta spissa et sicca - Dicke und trockene Extrakte. 
Die allgemeine Methode, diese Extrakte zu untersuchen, ist nach 

E. Dieterich folgende: 
a) Identitatsreaktionen. S. Helfenberger Annalen 1891, S.50 

bis 80. 
b) Verlust bei 1000 O. 2g trocknet man in einem ausgegliihten und 

gewogenen Schalchen aus Platin bei 10000 bis zum konstanten Gewicht. 
c) Asche. Das getrocknete Extrakt verascht man. 

49* 
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d) Priifung auf Schwermetallsalze. Wie bei Extracta fluida 
unter e genauer beschrieben. 

e) Priifung nach dem D. A. V. Man fiihrt diese bei denen, welche 
offizinell sind, aus. 

Samtliche Grenzwerte ersehe man aus E. Dieterich, 1. Dezen
nium der Helfenberger Annalen, S.302 bis 333. 

Samtliche Identitatsreaktionen: 1. Dezennium der Helfen
berger Annalen, S. 270 bis 333. 

Spezielle Methoden wendet man an fUr die narkotischen Extrakte. 

Extractum Aconiti, Belladonnae, Hyoscyami et Strychni. 

a) Identitatsreaktionen. S. Helfenberger Annalen 1891, S.50 
bis 80. 

b) Alkaloidbestimm ung nach dem D. A. V bei Extr. Bella
donnae, Hyoscyami und Strychni. Dasselbe verlangt bei Extr. Bella
donnae milldestells 1,5%, bei Extr. Hyoscyami mindestens 0,5%, bei 
Extr. Strychni mindestens 16,00%. 

Es entsprechen 
1 cern l/roon.HOI = 0,001445 Atropin, 

= 0,001445 Hyoscyarnin, 
= 0,002665 Aconitin, 
= 0,003640 Strychnin u. Brucin (zu gleich. Teilen). 

Grenzwerte: Siehe E. Dieterich, I. Dezennium der Helfenberger 
Annalen, S. 311, 314, 315, 326, 331, 332. 

Extractum Opii - Opiumextrakt (nach E. Dieterich). 

a) Alkaloidbestimm ung. Man lOst 3 g in 40 g Wasser, ver
mischt, aber unter Vermeidung unnotigen Schiittelns, mit 2 ccm n
Ammoniak und filtriert sofort durch ein bereitgehaltenes Faltenfilter 
von 10 cm Durchmesser. 30 g des Filtrats = 2 g Opiumextrakt be
handelt man weiter, wie unter Opium (s. Drogen) angegeben wurde. 

Die gefundene Morphinzahl entspricht 2 g Opiumextrakt und gibt 
mit 30 multipliziert die Morphinprozente des respektiven Opiums. 

b) Alkaloidbestimmung nach dem D. A. V. Dasselbe ver-
langt 20,00% Morphin. 

c) Identitatsnachweis. S. allgemeine Methode. 
d) Verlust bei 100° C. 
e) Asche. 
Grenzwerte: S. 1. Dezennium der Helfenb. Annalen, S.328. 

Extractum Ferri pomati - Eisenhaltiges Apfelextrakt. 

a) Aschebestimmung. 2 g Extrakt verascht man in einem Tiegel, 
gliiht, bis konstantes Gewicht eingetreten ist, und wagt. 

b) Verl ust bei 100° C. 
c) Eisenbestimmung. Man lOst die Asche in 5 bis 10 ccm Salz

saure, kocht mit einigen Tropfen Salpetersaure und verdiinnt auf 
100 ccm. Die Losung filtriert man durch ein trockenes Filter. 50 ccm 
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des Filtrats versetzt man mit Ammoniak in geringem tlberschuB und 
erhitzt die Mischung solange, bis sich alles Eisen abgeschieden hat. 
Den Niederschlag sammelt man auf einem Filter von bekanntem 
Aschengehalt, wascht mit heiBem Wasser aus, trocknet, gluht und 
wagt nach dem Erkalten. Das Gewicht des gefundenen Eisenoxyds 
mit 0,7 multipliziert ergibt das Eisen. 

Oder man berechnet genauer nach dem Ansatz: 

159,7 Fe20 s : 111,7 Fe2 = gef. Menge Fe20 s : x. 
Grenzwerte: 

Verlust bei 100 0 C. . . . . . . . . . 20 bis 30% 
Asche .. . . . . . . . . . . . ., 9" 25" 
Fe . . . . . . . . . . . . . . . .. 6" 7 " 

Extrakte mit mehr als 7,5% Fe sind nicht haltbar. 
d) Eisenbestimmung nach dem D. A. V. Dasselbe verlangt 

titrimetrisch bestimmt mindestens 5,00% Fe . 

Tincturae - Tinkturen. 
Die allgemei ne Methode, nach der man Tinkturen untersucht, 

ist folgende: 
a) Spez. Gewicht bei 15° C. 
b) Trockenruckstand bei 100° C. 10 g dampft man in einem 

gewogenen Porzellanschalchen ein und trocknet bei 100 ° C bis zum 
gleichbleibenden Gewicht. 

c) Saurezahl (nach K Dieterich). 1 g Tinktur vermischt man mit 
200 ccm 90proz. Spiritus und titriert mit alkoholischer 1/10n-Kalilauge 
und Phenolphthalein bis zur Rotfarbung. Die Anzahl der verbrauchten 
Kubikzentimeter KOH mit 5,616 multipliziert ergibt die Saurezahl. 

d) Verseifungszahl (nach K Dieterich). 3 g der betreffenden 
Tinktur versetzt man mit 20 ccm alkoholischer 1/2n-Kalilauge, kocht 
offen 1 Stunde auf dem Dampfbad und dampft zur Trockne ein. Den 
Ruckstand nimmt man mit 500 ccm Wasser auf und titriert mit 1/2n
Schwefelsaure und Phenolphthalein zuruck. Bei stark gefarbten L6sungen 
verdiinnt man auf 11. 

Eine Filtration ist nicht vorzunehmen. 
Die Anzahl der gebundenen Kubikzentimeter KOH mit 28,08 multi

pliziert gibt die Verseifungszahl. 
Man berechnet auf 3 g, nicht auf 1 g. 
e) Priifung nach dem D. A. V. Man fuhrt dieselbe bei denen, 

welche otfizinell sind, aus. 
Die fUr die Beurteilung der Tinkturen sehr brauchbare Capillar

analyse von Kunz - Krause kann nur erwahnt werden, da es bisher 
nicht gelungen ist, farbige Reproduktionen der Bander herzustellen. 

FUr verfalschte Tinkturen sei auf die Abhandlung von KDieterich, 
Pharmaz. Centralhalle 1899, Nr.4, "Die Wertbestimmung der Tink
turen" verwiesen. 

Folgende Tabelle solI nach dem heutigen Stand der Wissenschaft 
die Grenzwerte vereinigen: 
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Grenzwerte : 

Nr. Tinctura Sliurezah len I VerseifllngRzahlen I Trockenriickstan 
nach K. Dieterich nach K. Dieterich % 

d 

1 Absinthii D. A. V 8,40 bis 8,96 28,00 bis 68,10 2,22 bis 3,21 
2 Aconiti D. A. V 3,36 " 3,62 43,31 " 46,39 1,45 " 3,12 
3 Aloes D. A. V . 25,40 ,,25,67 117,60 " 162,00 8,60 " 15,87 
4 " composita D. A. V 5,32 " 8,40 43,40 " 65,80 2,30 " 3,80 
5 amara D. A. V .. . 6,72 " 7,00 56,00 " 58,80 3,96 " 5,81 
6 Arnicae D. A. V . 8,96 " 9,52 26,00 " 37,80 1,05 " 2,24 
7 " 

duplex 9,80 " 12,23 36,40 " 61,60 2,25 " 4,31 
8 aromatica D. A. V ... 3,64 " 6,72 19,60 " 32,20 1,56 " 2,15 
9 Asae foetidae Ph. G. II 7,00 " 9,52 46,20 " 50,00 6,54 " 10,32 

10 Aurantii D. A. V 9,24 " 10,36 82,60 " 104,30 6,52 " 8,26 
11 Benzoes D. A. V. 31,63 " 33,04 129,20 " 135,80 13,48 " 16,93 
12 " 

venalis 19,88 " 25,48 70,00 " 128,60 10,18 " 15,87 
13 Calami D. A. V 5,60 " 11,20 - 3,77 " 5,51 
14 Cannabis indicae Ph. G. II 5,18 " 5,46 21,00 " 28,00 3,45 " 4,82 
15 Cantharidum D. A. V 4,48 " 6,16 18,40 " 23,80 1,15 " 2,85 
16 Capsici D. A. V .. 5,32 " 5,88 18,20 " 22,40 1,02 " 1,87 
17 Cascariliae Ph. G. I 4,48 " 6,16 16,80 " 32,80 1,37 " 2,24 
18 Catechu D. A. V . 22,12 " 22,68 79,80 " 82,00 7,31 " 11,52 
19 Chinae D. A. V 9,24 " II,76 72,80 " 81,20 4,59 " 6,90 
20 " 

composita D. A. V 9,52 " 10,92 57,40 " 72,80 4,46 " 6,91 
21 Chinoidini 30,24 " 31,08 89,60 " 95,20 8,88 " 12,01 
22 Cinnamomi Cassiae 4,20 " 4,76 18,20 " 23,80 1,62 " 2,47 
23 D.A.V 5,74 " 6,14 35,00 " 36,40 1,56 " 1,87 
24 Colchici D. A. V . 3,92 " 4,48 15,40 " 26,60 1,07 " 2,06 
25 Colocynthidis D. A. V 3,36 " 4,00 18,20 " 20,00 1,60 " 2,65 
26 Digitalis D. A. V 7,28 " 10,33 28,00 " 44,80 1,93 " 3,24 
27 " 

aetherea Ph. G. I 4,76 " 7,56 26,60 " 33,30 1,38 " 2,16 
28 Euphorbii Ph. G. I " . 4,06 " 6,16 22,40 " 30,80 4,30 " 4,90 
29 Ferri acetici Rademacheri . 71,68 " 86,80 190,80 " 238,00 -
30 

" 
chlorati aethereaD.A. V 7,00 " 7,56 95,20 " 100,80 -

31 
" 

composita 3,36 " 5,88 8,40 " 26,60 15.50 " 18,50 
32 " 

pomati D. A. V 17,64 " 18,48 95,20 " 108,80 5,33 " 7,90 
33 fumalis . 19,04 " 19,60 70,00 " 72,00 -
34 " 

duplex 32,62 " 33,00 126,00 " 128,00 -
35 Gallarum D. A. V 36,40 " 38,36 224,00 " 266,00 II,76 " 16,12 
36 Galangae 6,58 " 7,28 30,80 " 36,40 2,03 " 2,58 
37 Gentianae D. A. V . 5,50 " 7,56 56,00 " 64,40 5,26 " 8,36 
38 Guajaci Ph. G. I 22,40 " 23,80 58,80 " 63,00 12,81 " 16,91 
39 " 

ammoniata 29,68 " 30,80 61,60 " 63,00 15,33 " 15,41 
40 Hellebori viridis Ph. G. I . 5,32 " 6,16 23,80 " 28,00 1,75 " 2,12 
41 Ipecacuanhae D. A. V 4,48 " 5,18 21,00 " 25,20 1,41 " 1,98 
42 Lobeliae D. A. V 5,60 " 5,88 26,60 " 30,80 1,21 " 1,91 
43 Macidis Ph. G. I 4,76 " 5,04 23,80 " 26,60 1,46 " 3,15 
44 Myrrhae D. A. V 5,88 " 7,28 40,60 " 71,40 4,11 " 7,19 
45 Opii benzoica D. A. V 14,00 " 15,00 30,80 " 47,60 6,35 " 6,59 
46 " 

crocata D. A. V . 14,00 " 17,08 58,80 " 89,60 4,78 " 6,92 
47 

" 
simplex D. A. V 6,72 " 17,08 49,00 " 65,80 4,00 " 5,81 

48 Pimpinellae D. A. V 4,20 " 6,16 38,50 " 43,30 2,79 " 4,41 
49 Pini composita Ph. G. I 8,68 " 8,96 37,80 " 47,60 3,24 " 4,99 
50 Ratanhiae D. A. V. . . 2,80 " 5,88 72,80 " 81,20 5,92 " 7,14 
51 Resinae Jalapae Ph. G. I. 4,48 " 5,88 50,40 " 53,20 7,49 " 8,67 
52 Rhei aquosa D. A, V 4,20 " 6,16, 19,60" 32,20 4,49 ,,- 5,50 
53 " vinosa D. A. V . 8,96 " 9,24!IIO,60 ,,254,80 14,00 ,,21,50 
54 Scillae D. A, V 6,58 " 8,40 19.60" 21,00 8,15 " 14,21 
55 

" 
kalina Ph. G. I 3,92 " 4,48 5,60" 7,00 1,51 " 2,14 
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Grenzwerte: 

Nr.1 Tin c t u r a I Saurezah'en I Verse'fungszahlen I Trockenriickstand 
. nach K. Dieterich nach K. Dieterich; % 

561 Secalis cornuti Ph. G. I . 4,20 bis 4,48 I 11,20 bis 15,40 I' 0,86 b~S 2,20 
57

1 
Spilanthis compo Ph. G. I 9,80" 12,32 43,40.. 51,80 3,89.. 5,13 

58 Strophanti D. A. V . .. 2,21" 3,92 12,60" 19,60 1,15" 2,05 
59 Strychni D. A. V . . .. 3,64" 6,16 14,00" 25,80 0,85" 1,58 
60 Valerianae D. A. V. . .. 2,52 ,. 5,88 33,60" 51,80 3,82" 5,83 
61 "aetherea D. A. V 4,48" 5,88 18,20.. 25,20 1,06" 2,34 
62 Vanillae Ph. G. I . . . '1 8,40.. 8,68 50,40" 58,80 3,85,. 4,63 
63 Veratri D. A. V . . . .. 3,92 ,. 4,20 25,20" 32,20 1 1,35 2,10 
64 Zingiberis D. A. V . . .. 2,80., 5,60 12,60" 21,00 i 0,73., 1,27 

Fur Tinct. Digitalis, Ipecacuanhae, Opii und Strychni machen sich 
!loch folgende spezielle Bestimmungen notig: 

Tinctura Digitalis - Fingerhuttinktur. 

Digitoxinbestimmung (nach C. C. Keller). 
Man dampft 200 g Tinktur im Wasserbad auf ca. 20 g ein, nimmt 

den Ruckstand mit Wasser auf, verdunnt auf 222 g und verfahrt, wie 
hei Folia Digitalis angegeben. 

Grenzwerte: Digitoxingehalt 0,013 bis 0,03"9%. 

Tinctura Ipecacuanhae - Brechwurzeltinktur. 

Emetinbestimmung: Nach dem D. A. V. 

Tinctura Opii simplex et crocata - Einfache und safranhaltige 
Opiumtinktur. 

Morphingehalt: Nach dem D. A. V oder nach del' Vorschrift von 
E. Dieterich, die hier wiedergegeben sei. 

50 g Opiumtinktur (simplex odeI' crocata) dampft man in tarierter 
Schale auf dem Wasserbad auf 15 g ein, verdunnt mit Wasser bis zum 
Gewicht von 38 g, versetzt diese mit 2 ccm n-Ammoniak, mischt durch 
einmaliges Schutteln und filtriert sofort durch ein bereitgehaltenes 
Faltenfilter von 10 cm Durchmesser. 32 g dieses Filtrates = 40 g Tink
tur behandelt man nun weiter, wie unter Opium angegeben wurde. 
Das Gewicht des Morphins mit 2,5 multipliziert ergibt den Morphin
gehalt del' Tinktur nach Prozenten, mit 26,5 multipliziert erhalten wir 
die Morphinprozente des betreffenden Opiums. 

Grenzwerte: 

Spez. Gewicht bei 15 0 C 
S.-Z ...... . 
V.-Z ...... . 
Trockenriickstand . . . 
Alkaloid ...... . 

Anforderungen: Sollen 
entsprechen. 

crocata: simplex: 
0,980 bis 0,984 0,974 bis 0,978 

14,00 ,,17,08 6,72" 17,08 
58,80 ,,89,60 49,00" 65,80 
4,78 ,,6,92% 4,00" 5,81 % 

1% 1% 

obigen Grenzwerten und dem D. A. V 
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Tinctura Strychni - BrechnuBtinktur. 
Alkaloidbestimmung nach dem D. A. V. 
Anforderungen: SoIl nachstehenden Grenzwerten und dem 

D. A. V entsprechen. 
Grenzwerte: 

Spez. Gewicht bei 15 0 C 
S.-Z ...... . 
V.-Z ...... . 
Trockenriickstand 
.Alkaloid . . . . 

0,896 bis 0,909 
3,64 " 6,16 

14,00 ,,25,80 
0,85 " 1,58% 

0,25% 

Unguenta et Pastae - Salben und Pasten 
(nach E. Dieterich). 

Mikrometrische Messung. 
Man bettet eine moglichst geringe Menge der zu untersuchenden 

Salbe auf dem Objekttrager in flussiges Paraffin ein und verteilt durch 
gelindes Reiben mit dem Deckglaschen moglichst fein. Man bringt 
das Praparat unter ein Mikroskop und stellt die MaximalgroBe der 
einzelnen Teilchen fest. Zum Messen bedient man sich eines Okular
mikrometers 5 mm = 100 Teilstriche bei 590facher VergroBerung. 1 Teil
strich = 0,00135 mm = 1,35 fl . 

• 
Grenzwerte: 

Unguentum: Acidi borici D. A. V ..... 
" concentratum . . 

" saIicyIici ...... . 
Bismuti subnitr. concentratum 
Cerussae D. A. V .... 

" concentratum . . . . 
Chrysarobini concentratum .. 
Hydrargyri album D. A. V . . 

" concentratum 
cinereum D. A. V. . 

" durum .. 
rubrum D. A. V 

" "concentratum 
Jodoformii concentratum .. 
Minii rubrum concentratum 
Resorcini concentratum 
sulfuratum ....... . 

concentratum . . 

MaximaIgriille 
in p 

263,25 
251,10 
206,55 

87,75 
43,20 
37,80 

132,30 
41,00 
64,80 
25,65 
20,25 
40,50 
80,00 

" compositum concentratum 

216,00 
60,00 

160,65 
95,85 
76,95 

128,25 
67,20 

103,95 
33,75 

Pasta: 

Tartari stibiati 
Wilkinsonii . . . . . . . . 
Zinci D. A. V . . . . . . . 

" concentratum 
salicylica mit gelber Vaseline 

" "weiBer " 
Zinci D. A. V . . . . . . . 

salicylata D. A. V . . 
Diese Grenzen sollen gut verriebene Salben 

lich iiberschreiten. 

6,75 
20,25 
43,20 
36,45 
43,20 

im allgemeinen nieht wesent-
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Bei Unguentum Hydrargyri album, cinereum und rubrum bestimmt 
man auBer der MaximalgroBe des Pracipitats, Quecksilbers bzw. Queck
silberoxyds noch den Gehalt an weiBem Quecksilberpracipitat, metal
lischem Quecksilber bzw. rotem Quecksilberoxyd nach den im D. A. V 
angegebenen Titrationsverfahren. 

FUr die Bestimmung des Quecksilbers in der grauen Salbe ist als 
Schnellmethode noch folgende sehr empfehlenswert: 

Man nimmt 5 bis 10 g Salbe in Arbeit und ubergieBt dieselbe 
in einem kleinen gewogenen Becherglase (von 100 bis 150 ccm 
Inhalt) mit ungefahr 30 gAther. Unter Umschwenken und eventuellem 
gelinden Erwarmen lost man das Fett, laBt recht gut absetzen und 
gieBt die atherische FettlOsung vorsichtig von dem Quecksilberschlamm 
abo Man wiederholt diese Behandlung nochmals mit weniger Ather 
und gibt nach dem nochmaligen AbgieBen 1 bis 2 ccm Sol. Stanni 
chlorati hinzu. Durch gelindes Erwarmen findet ein schnelles und voll
standiges ZusammenflieBen der Quecksilberkugelchen statt. Nach dem 
Auswasehen des Zinnsalzes mit Wasser, dann mit etwas Alkohol und 
Ather kann man bei 30 bis ~40 0 0 troeknen oder auch das Beeherglas 
mit einem sauberen Tuehe auswisehen und sofort zur )'Tagung bringen. 
Naeh dieser Methode ist man sieher, das Queeksilber frei von jegliehen 
Verunreinigungen zu erhalten, und die Bestimmung geht schnellstens 
zu erledigen. 

Mit diesen Methoden sind diejenigen rur die galenischen Praparate 
und fur die Drogen bei weitem nieht erschopft. Bel dem beschrankten 
Platz haben jedoeh nur die wichtigsten Methoden und die zur Be
urteilung notwendigsten Momente Platz finden konnen; in bezug auf 
die diesbezugliche Literatur sei auf die in der Einleitung zu Drogen 
und galenische Praparate gegebene Literaturaufstellun~ verwiesen. 



Xtherische Ole. 
Von 

Dr. E. Gildemeister in Miltitz bei Leipzig. 

Die auf den Nachweis von Verfalschungen gerichtete Untersuchung 
der atherischen Ole wird teils auf physikalischem, teils auf chemischem 
VVege ausgeflihrt. 

Zunachst wird durch Feststellung der physikalischen Eigen
schaften ermittelt, ob bei dem zu prlifenden 01 samtliche Konstanten 
innerhalb der fijr reine Ole aufgestellten Grenzwerte liegen. Trifft 
dies zu, so ist damit die Unverfalschtheit des Ols noch nicht immer 
bewiesen. Vielfach entscheidet hierliber erst die chemische Unter
suchung, durch die man Art und Grad der Verfalschung erfahrt, oder 
durch die man die Glite eines reinen Ols feststellen kann. 

Zur physikalischenPrlifung gehoren die Bestimmungendes spe
zifischen Gewichts, des optischen Drehungsvermogens und der Loslichkeit 
in Alkohol von verschiedener Starke, mitunter auch die des Erstarrungs
punktes, der Siedetemperatur oder des Verdampfungsrlickstandes. Die 
gebrauchlichen Falschungsmittel, wie Spiritus, fettes 01, Petroleum, 
Terpentinol, Cedernholzol usw., werden fast immer eine oder mehrere 
der physikaliscben Konstanten andern und dadurch entdeckt werden. 
So vermindert beispielsweise Terpentinol, wenn es Pomeranzenol zu
gesetzt wird, dessen Drehungsvermogen; Cedernholzol hebt die Loslich
keit des Lavendelols in 70proz. Alkohol auf; die Verfalschung eines 
jeden atherischen Ols mit Spiritus hat mit wenigen Ausnahmen die 
Erniedrigung des spezifischen Gewichts zur Folge; durch Petroleum 
wird der Erstarrungspunkt des Sternanisoles heruntergesetzt und die 
Loslichkeit in 90proz. Alkohol beeintrachtigt usw. 

Der physikalischen Untersuchung schlieBt sich die chemische an. 
Liegt ein Verdacht auf eine bestimmte Verfalschung vor, so sucht man 
das Falschungsmittel moglichst zu isolieren und zu kennzeichnen. Selbst 
wenn das 01 normal befunden wird, ist haufig noch eine Qualitats
bestimmung wlinschenswert. VVelche der im folgenden beschriebenen 
Verfahren anzuwenden sind, hangt von der Zusammensetzung des be
treffenden Oles abo Bei einigen Olen sind Alkohole, bei anderen Ester) 
Aldehyde, Phenole oder Ketone die hauptsachlichsten, den VVert be
stimmenden Bestandteile, durch deren quantitative Ermittlung man 
nicht nur Auskunft liber normale oder anormale Beschaffenheit, sondern 
auch liber die Qualitat erhii.lt. So ist von zwei unverfalschten Lavendel-
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olen dasjenige das bessere, das den hoheren Estergehalt besitzt; Cassia-
01 wird nach seinem Aldehydgehalt, Kiimmelol nach seinem Keton
gehalt und Nelkenol nach seinem Phenolgehalt bewertet. 

Selbstverstandlich diirfen Geruch und Geschmack bei der Beurteilung 
der Ole nicht auBer acht gelassen werden. Vor der Untersuchung 
miissen stark wasserhaltige Ole durch Schiitteln mit wasserfreiem 
Natriumsulfat (Natrium sulfuricum siccum) getrocknet werden. 

Feststellung der physikalischen Konstanten. 
Spezifisches Gewicht. Die Ermittlung des spezifischen Gewichts ge

schieht, wenn geniigend Untersuchungsmaterial vorhanden ist, am be
quemsten mit einer Senkwage naeh Mohr oder Westphal; reieht 
die Menge des Oles hierzu nicht aus, so bedient man sich eines Pykno
meters unter genauer Einhaltung einer Temperatur von +15 0 C. Ver
harzte Ole haben meist eine groBere Dichte als frische. 

Optisches Drehungsvermogen. Das Rotationsvermogen der athe
rischen Ole kann in jedem fUr Natriumlicht eingeriehteten Polari
sationsapparate bestimmt werden; besonders zu empfehlen ist der 
Laurentsche Halbschattenapparat. Bei dunklen Olen benutzt man, 
um ein Verdiinnen mit einem Losungsmittel zu umgehen, kurze Beobach
tungsrohren von 50 und 20 mm Lange. Man bezeichnet mit rxD den im 
100-mm-Rohr direkt abgelesenen Drehungswinkel, mit (rx)D das naeh 

der Formel (rx)D = 1 ~d berechnete spezifische Drehungsvermogen1). 

Hierbei bedeutet l die Rohrlange in Millimetern und d das spezifische 
Gewieht der Fliissigkeit. 1m allgemeinen ist es nicht notwendig, eine 
bestimmte Temperatur innezuhalten, nur bei einzelnen Olen, wie 
Citronen- und Pomeranzenol, fiihrt man die Bestimmung bei +200 aus. 

Brechungsvermogen. Der Breehungsexponent nD kann manchmal 
bei der Feststellung ge~sser Verfalschungsmittel zwar gute Dienste 
leisten, seine Brauchbarkeit als Konstante fUr die Ole selbst tritt aber 
hinter denen der Dichte und des Drehungsvermogens stark zuriick; er ist 
deshalb hier nicht beriicksichtigt worden. Von Wert ist der Brechungs
index unter Umstanden bei Feststellung der Reinheit der als Riech
stoffe verwendeten chemischen Individuen. 

Loslichkeit. Zu den gebrauchlichen Loslichkeitsbestimmungen der 
atherischen Ole wird hauptsachlich Alkohol von 70, 80 und 90 Vol um
prozenten angewandt. Man fii~t zu 1 cem des in einem graduierten 
MeBzylinderchen befindlichen Oles so lange unter Umschiitteln Alkohol 
von bestimmter Starke tropfenweise hinzu, bis Losung erfolgt. Meist 
wird die Fliissigkeit auch dann klar bleiben, wenn weitere Mengen des 
Losungsmittels zugesetzt werden, in einzelnen Fallen tritt aber selbst 
bei reinen Olen spater wieder eine opalisierende Triibung ein. Enthalt 
das zu priifende 01 Petroleum, so scheidet sich dieses nach langerem 
Stehen an der Oberflache der Fliissigkeit in Tropfen ab, wahrend sich 

1) Vgl. H. Landolt, Das optische Drehungsvermogen organischer Substanzen. 
2. Aun. Braunschweig 1898. 
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fettes 01 am Boden des GefaBes ansammelt. Cedernholz-, Copaivabalsam -, 
Gurjunbalsamol sowie auch Terpentinol sind ziemlich schwer in Alkohol 
loslich und machen sich durch diese Eigenschaft bemerkbar, wenn sie 
anderen leichter loslichen Olen in betriigerischer Absicht zugesetzt sind. 

Erstarrungspunkt. Der im Laboratorium von Schimmel & Co. 
(Bericht von Schimmel & Co., Oktober 1898,49) zur Bestimmung des 
Erstarrungspunktes von atherischen Olen (z. B. Anisol, Sternanisol, 
Fenchelol) benutzte Apparat ist dem bekannten Beckmannschen 

Fig.!. 
Apparat zur Bestimmung 
des Erstarrungspunktes. 

Apparat zur Bestimmung des Molekulargewichts 
aus der Gefrierpunktserniedrigung nachgebildet 
und hat die aus Fig. 1 ersichtliche Form. Das 
Batterieglas Adient zur Aufnahme der Kiihl
fliissigkeit oder des Kaltegemisches. Das in dem 
Metalldeckel hiingende Glasrohr B bildet einen 
Luftmantel um das Gefrierrohr 0 und verhin
dert das vorzeitige Erstarren des zu priifenden 
Oles. Das Gefrierrohr 0 ist oben weiter und 
wird an der Stelle enger, wo es auf dem Rande 
des Rohres B aufliegt. Zur Fixierung von 0 sind 
im Rohre B, etwa 5 em unter seinem oberen 
Ende, drei nach innen gerichtete Glaseinstiilpun
gen angebracht. Das in halbe Grade eingeteilte 
Thermometer wird in einer Metallscheibe durch 
drei Federn, in denen es sich leicht verschieben 
liiBt, festgeha1ten. 

Zur Ausfiihrung der Bestimmung fiillt man 
bei Anis- und Sternanisol das Batterieglas mit 
kaltem Wasser und Eisstiickchen, bei Fenchelol 
aber mit einer aus Eis- und Kochsalz her
gestellten Kaltemischung. Dann gieBt man in 
das Gefrierrohr so viel von dem zu untersuchen
den Ole, daB es etwa 5 cm hoch darin steht, 
und bringt das Thermometer, das an keiner Stelle 
die Wand beriihren darf, in die Fliissigkeit. 
Wahrend des Abkiih1ens ist das iiberkaItete 01 
vor Erschiitterungen, die vorzeitiges Erstarren 

hervorbringen wiirden, zu schiitzen. 1st das Thermometer etwa 5° unter 
den Erstarrungspunkt, also bei Aniso1 auf + 12°, bei Sternaniso1 
auf + 10°, bei Fenche101 auf + 3° gesunken, so sucht man durch 
Reiben und Kratzen mit dem Thermometer an der GefaBwand die 
Krystallisation einzuleiten. Gelingt das auf diese Weise nicht, so bringt 
man ein Krystallchen von erstarrtem 01 oder etwas festes Anetho1 in die 
Fliissigkeit, worauf das Erstarren unter starker Warmeentwicklung vor 
sich geht. Das Festwerden besch1eunigt man durch fortwahrendes Riihren 
mit dem Thermometer, dessen Quecksilberfaden schnell steigt und endlich 
ein Maximum erreicht, das man den Erstarrungspunkt des Oles nennt. 

Steht ein solcher Apparat nicht zur Verfiigung, so kann, wenn die 
Menge des zu untersuchenden 01es nicht zu klein ist, d. h. mindestens 
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100 g betragt, die Bestimmung in einer gewohnlichen Flasche, die durch 
Einstellen in ein Kaltegemisch abgekiihlt wird, ausgefUhrt werden. Die 
Resultate stimmen mit den in dem oben beschriebenen Apparate er
haltenen gut iiberein. 

Fraktionierte Destillation. Siedetemperatur. Die fraktionierte De
stillation wird angewandt, wenn es sich darum handelt, einen bestimmten 
Bestandteil eines 01es zu isolieren oder einzelne Anteile voneinander zu 
trennen. Zur wissenschaftlichen Untersuchung ist eine sehr oft wieder
holte Fraktionierung mit komplizierten Fraktionsaufsatzen erforderlich, 
um eine, mitunter noch recht unvollkommene Trennung der verschieden 
siedenden Bestandteile herbeizu
fUhren. Bei der Priifung auf Ver
falschung dient die fraktionierte 
Destillation haufig zur Isolierung 
von Verfalschungsmitteln wie Al
kohol, Petroleum, Terpentinol und 
anderen. Citronenol, Rosmarinol 
und Spikol werden auf Terpentinol 
gepriift, indem man von dem 01e 
10 oder 50% abdestilliert, um aus 
dem Drehungsvermogen des De- ~ 
stillates eine etwaige Verfalschung .: 
zu ermitteln. Will man hierbei iiber- ~ 
einstimmende Resultate erhalten, so 
miissen stets Destillationskolbchen 
von gleicher GroBe benutzt werden, 
in denen die Fraktionierung so 
ausgefUhrt wird, daB das Destillat 
Tropfen fiir Tropfen niederfallt. 

Der bei der Priifung der genann-
ten drei 01e im Laboratorium von 

Fig. 2. 
];yaktionier
kolben nach 

Lad en burg. 

Schimmel & Co. (Bericht von Schimmel & Co., Oktober 1898, 46) 
angewandte Ladenburgsche Fraktionierkolben hat die aus Fig, 2 er
sichtliche Form und GroBe. 

Die Siedepunktsangaben dieses Abschnittes beziehen sich auf Be
stimmungen, bei denen sich der Quecksilberfaden des Thermometers 
ganz im Dampf befindet. 

Zur . Trennung hochsiedender Anteile ist manchmal die Destillation 
im Vakuum (bei 3 bis 15 mm Druck) erforderlich. 

Durch Destillation mit Wasserdampf trennt man die fliichtigen 
atherischen 01e von fremden, nicht fliichtigen Zusatzen, z. B. von Kolo
phonium, Paraffin, Schmierol, fettem 01 usw. 

Chemische Untersuchungsmethoden. 
Bestimmung des Gehalts an Estern durch Verseifen. 

Die Ester der Alkohole C1oH1SO und C1oHzoO geh6ren wegen ihres 
Wohlgeruches zu den wertvollsten Bestandteilen der atherischen 01e. 
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Linalylacetat ist der Hauptgeruchstrager des Bergamottols, des Petit
grain- und des Lavendeloles, Bornylacetat ver]eiht den Fichtennadelolen 
ihr charakteristisches Aroma, Menthylacetat findet sich im Pfefferminz-
01 usw. AIle diese Ester lassen sich leicht durch alkoholisches Kali ver
seifen und quantitativ bestimmen, und zwar in derselben Weise, wie 
dies bei der Analyse der Fette gebrauchlich ist. 

Man unterscheidet Saurezahl (S.Z.), Esterzahl (E.Z.) und Ver
seifungszahl (V.Z.). Die Saurezahl driickt aus, wieviel Milligramm 
KOH notwendig sind, um die in 1 g 01 enthaltene Menge freier Saure 
zu neutralisieren. Die Esterzahl gibt das zur Verseifung des in 1 g 
01 enthaltenen Esters verbrauchte Kali in Milligrammen an. Mit Ver
seifungszahl bezeichnet man die Summe von Saurezahl und Esterzahl. 
Da die atherischen Ole gewohnlich nur sehr wenig freie Saure ent
halten, so konnen hohe Saurezahlen Verfalschungen mit freien Sauren 
(z. B. Olsaure, Benzoesaure, Salicylsaure) erkennen lassen. 

Die Verseifung fiihrt man in einem 100 ccm enthaltenden, weit
halsigen Kolbchen aus Kaliglas aus. Ein etwa 1 m langes, durch einen 
durchbohrten Stopfen gestecktes Glasrohr dient als RiickfluBkiihler. 
In ein solches Kolbchen wiegt man etwa 1,5 g 01 auf 1 cg genau ab 
und fiigt 10 bis 20 ccm l ) alkoho1ische n/z-Kali1auge hinzu. Zuvor hat 
man das mit einigen Tropfen a1koho1ischer Pheno1phtha1einlOsung 
versetzte 01 auf freie Saure gepriift. Man erhitzt das Ko1bchen mit 
aufgesetztem Kiihlrohr 1 Stunde 2) auf dem Dampfbade, verdiinnt nach 
dem Erkalten den Kolbeninha1t mit etwa 50 ccm Wasser und titriert 
den trberschuB von Lauge mit n/2-Schwefe1saure zuriick. 

Die Berechnung geschieht nach der Forme1: 

s.Z.} _ 28. a 
E.Z. ----, 
V.Z. 8 

wobei a die Anzahl der verbrauchten Kubikzentimeter alkoholischer 
n/2-Kalilauge und 8 die angewandte Olmenge in Grammen bedeutet. 

Um aus der gefundenen Esterzah1 den Geha1t eines Oles an Lina1yl-, 
Geranyl- oder Bornylacetat (OlOH l700HaOO, Mo1ek.-Gewicht 196) zu 

b h d f 1 d G1 · h 196 . E.Z. Pr erec nen, wen et man 0 gen e elC ung an: -~- = ozent 

Ester. 
Bei den Essigestern der Forme] OlOH l900HaO (Mo1ek.-Gewicht 

198), wie Menthy1-, OitronellyJacetat usw., ist der Estergehalt in 

P dr ·· k 198 . E.Z. rozenten ausge uc t = ----- -
560 . 

1) In den meisten Fallen geniigen 10 cern, bei einigen Olen mit hohem Ester
gehalt, wie beispielsweise Romisch Kamillen- oder Wintergliin61 muB man 20 
bis 30 cern nehmen. 

2) Urn Menthylvalerianat vollstandig zu verseifen, muB mit 60 cern D/2-

Kalilauge 6 Stunden gekocht werden. Die Verseifung von Bornylvalerianat er· 
fordert dreistiindiges Kochen mit 30 cern derselben Lauge. 
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Um den Gehalt an Alkoholen ClOH1SO (Molek.-Gewicht 154), ClOH 200 
(Molek.-Gewicht 156) und C15H 240 (Molek.-Gewicht 220) zu finden, 
dienen die Formeln: 

154· E.Z. 
560 

156· E.Z. 
560 

220· E.Z. 
560 

Hestimmung des Gehalts an Ireien Alkoholen durch Acetylieren. 
Die als Ester in atherischen Olen vorkommenden Alkohole ClOH] sO , 

ClOH 200 und C15H 240 sind auch haufig im freien Zustande anzutreffen, 
z. B. Borneol, Isoborneol, Geraniol, Terpineol, Linalool, Thujylalkohol, 
Menthol, Citronellol, Santalol. Zur Bestimmung benutzt man ihr Ver
halten gegen Essigsaureanhydrid, mit dem sie sich beim Erhitzen zu 
Essigsaureestern umsetzen, z. B.: 

ClOH1SO + (CHaCO)20 = CloH170CH3CO + CH.iCOOH. 

Quantitativ erfolgt diese Umwandlung nur bei Bor
neol, Isoborneol, Geraniol, Menthol, Citronellol und 
Santalol. Linalool und Terpineol werden beim Kochen 
mit Acetanhydrid teilweise unter Wasserabspaltung zer
setzt, weshalb bei diesen Alkoholen ein abgeandertes 
Verfahren (siehe unten) angewandt werden mu.B. Zur 
quantitativenAcetylierung (Bericht von Schimmel &Co., 
Oktober 1894, 65) werden 10 ccm des Oles mit dem 
gleichen Volumen Essigsaureanhydrid unter Zusatz von 
etwa 2 g entwassertem (geschmolzenem) Natriumacetat 
in einem mit eingeschliffenem Klihlrohr versehenen 
Kolbchen (Fig. 3) 1 Stunde im gleichma.Bigen Sieden 
erhalten. Nach dem Erkalten setzt man zu dem Kolben
inhalt etwas Wasser und erwarmt unter mehrmaligem 
Umschiitteln 1/4 Stunde auf dem Wasserbade, urn das 
liberschiissige Essigsaureanhydrid zu zersetzen, scheidet 
darauf das 01 im Scheidetrichter ab und wascht so 
lange mit Wasser oder besser Kochsalzlosung nach, bis 
die Reaktion neutral ist. 

Fig. 3. 
Acetylierungs

Kolbchen. 

Von dem mit wasserfreiem schwefelsaurem Natron getrockneten 
acetylierten Ole werden 1,5 g nach dem auf S. 782 beschriebenen Ver
fahren verseift. Die der Esterzahl entsprechende Menge def> im ur
sprlinglichen Ole enthaltenen Alkohols berechnet man (fUr n/2-Kali
lauge) nach folgenden Gleichungen: 

1) Proz. Alkohol ClOH1SO im urspriinglichen Ole = ~ . 7 ~ 02 )' 
8--a·,1 

2) Proz. Alkohol C1oH200 im ursprlinglichen Ole = 8 _ a(~ :'g,021)' 

3) Proz. Alkohol C15H 240 im ursprunglichen Ole = 8 _a(~ ~6~021) 
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In diesen Formeln bezeichnet a die Anzahl der verbrauchten Kubik
zentimeter ll/2-Kalilauge, 8 die Menge des zur Verseifung verwandten 
acetylierten Oles in Grammen. 

Nun ist zu beriicksichtigen, daB ein Teil des Alkohols manchmal 
Rchon von vornherein im 01 verestert enthalten ist, was bei niedrigem 
Estergehalt vernachlassigt werden kann. Um bei hohem Estergehalt 
den bedeutender werdenden Fehler auszuschalten, bedient man Rich 
einer von T. T. Cocking (Parfum. Record 9, 37; 1918; Bericht von 
Schimmel & Co. 1918, 104) aufgestellten Formel: 

(E,Z'2 - E.Z.1) • m 
(1333 - E.Z.2) ·0,42 

Es bedeutet E,Z'l die Esterzahl des urspriinglichen, E.Z'2 die des 
acetylierten Oles und m das Molekulargewicht des betreffenden 
Alkohols. 

Wie erwahnt, erleiden Linalool und Terpineol beim direkten Kochen 
mit Essigsaureanhydrid eine teil-weise Zersetzung durch Wasserabspal
tung, wodurch um 15 bis 22% zu niedrige Werte gefunden werden. 
Bessere Ergebnisse erhalt man beim Terpineol, wenn man es mit 4 Teilen 
Xylol 5 Stunden kocht. Bei Linalool, auf dieselbe Weise verdiinnt, 
fand man im giinstigsten Fall, d. h. nach 12stiindigem Kochen, nur 
91,5% des angewandten Linalools. 

Aldehydbestimmung durch die Bisulfitmethode von Schimmel & Co. 
Das Verfahren beruht auf del' Eigenschaft einiger Aldehyde, mit 

Natriulllbisulfit wasserlosliche Verbindungen einzugehen. Schiittelt man 
aldehYdreiche Ole, wie Cassiaol (Zimtaldehyd) odeI' Lemongrasol (Citral), 
mit heiBer konz. Natriumbisulfitlosung durch, so geht del' gesamte 
Aldehyd in die wasserige Losung, wahrend die iibrigen Anteile des 
Oles als wasserunlosliche Schicht obenauf schwimmen. Die Volumen
abnahllle, die das 01 bei diesem ProzeB erlitten hat, entspricht seinelll 
Gehalt an Aldehyd. 

Zur Bestimlllung (Bericht von Schimmel & Co., Oktober 1890, 12) 
verwendet man ein besonderes Glaskolbchen (Cassiakolbchen, Aldehyd
kolbchen, Fig. 4) von ungefahr 100 ccm Inhalt, das mit einem etwa 
13 cm langen Hals von 8 mm lichter Weite versehen ist, del' in 1/10 ccm 
eingeteilt ist. Del' Hals faBt etwas iiber 6 cem; del' Nullpunkt del' 
Skala befindet sieh ein wenig oberhalb del' Stelle, wo del' Kolben in 
den Hals iibergeht. 

In dieses Kolbchen miBt man mit einer Pipette genau 10 ccm 01 
ab, setzt die gleiche Menge einer ungefahr 30proz. Losung von Natrium
bisulfit (saures schwefligsaures Natron) hinzu, sehiittelt um und setzt 
es in ein koehendes Wasserbad. Naehdem das anfangs entstehende 
Gerinnsel fliissig geworden ist, fiigt man nach und nach unter fort
wahrendem Erwarmen im Wasserbade und haufigem Umschiitteln so 
viel Bisulfitlosung hinzu, bis das Kolbchen zu stark drei Vierteln gefilllt 
ist. Dann erwarmt man noch einige Zeit im Wasserbade, bis keine 
festen Partikelehen mehr in del' Fliissigkeit schwimmen, die SalzlOsung 
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mit einem klaren 01 iibersehiehtet und der Gerueh naeh Aldehyd ver
sehwunden ist. 

Naeh dem Erkalten fiillt man das Kolbehen mit Bisulfitlosung auf, 
so daB das 01 in den Rals steigt, und die untere Grenze der Olsehieht 
genau mit dem Nullpunkte der Skala auf dem Flasehenhalse absehneidet. 
Die Anzahl Kubikzentimeter der nicht aldehydischen Bestandteile liest 
man auf der Skala ab und findet durch Subtraktion von lO den Aldehyd
gehalt. 

Nach diesem - Verfahren Hi.Bt sich der Gehalt nur bei solchen Olen 
genauer bestimmen, die relativ reich an Aldehyd sind, wie Cassiaol und 
Lemongrasol. Ganz unzureichend ist aber dieseBestimmung beiCitronen-
01, bei dem man die auf S. 795 beschriebene Methode 
anwendet. 

Bestimmung von Aldehyden und Ketonen mit neutralem 
Sulfit nach Burgess (Sulfitmethode). 

An Stelle von saurem Sulfit kann man auch 
neutrales Sulfit zur quantitativen Bestimmung der 
Aldehyde Citral und Zimtaldehyd im Cassiakolbchen 
anwenden. Auf dieselbe Weise lassen sich sogar die 
Ketone Carvon und Pulegon bestimmen, was nach 
dem oben beschriebenen Verfahren nicht moglich ist. 

Fig. 4. 
Cassia- (Aldehyd-) 

Kolbchen. 

Die Bestimmung wird folgendermaBen ausgefiihrt: 
5 ccm 01 werden in einem Cassiakolbchen mit einer 
gesattigten (40proz.) Natriumsulfitlosung zusammen
gebraeht und das Gemiseh nach Zusatz von einigen 
Tropfen Phenolphthaleinlosung im Wasserbade unter 
haufigem Umsehiitteln erwarmt. Das bei der Reaktion 
frei werdende Natriumhydroxyd wird von Zeit zu Zeit 
mit verdiinnter Essigsaure (1: 5) neutralisiert, bis bei 
weiterem Erwarmen, selbst auf Zusatz von Natrium
sulfit16sung, keine Rotung mehr eintritt. Hierauf wird 
das 01 dureh Naehfiillen von Wasser in den Kolben
hals gebraeht und sein Volumen naeh dem Erkalten 
genau abgelesen. DurehMultiplikation der absorbierten 
Olmenge mit 20 ergibt sieh der Prozentgehalt an Aldehyd oder Keton. 

Sadtler (Journ. Soc. Chem. Ind. 23, 303; 1904) hat vorgeschlagen, 
die bei der Einwirkung der Aldehyde oder Ketonefrei werdende Menge 
NaOH, unter Anwendung von RosoIsaure als Indicator, titrimetrisch 
zu bestimmen und daraus den Gehalt an Aldehyd oder Keton zu be
rechnen. In der Praxis ist dies Verfahren aber an der Unmoglichkeit, 
die Endreaktion scharf zu erkennen, gescheitert. 

Phenolbestimmung. 
Zur annahernd genauen Bestimmung schiittelt man ein abgemessenes 

Quantum des zu untersuchenden Oles mit iiberschiissiger, diinner Natron
lauge aus. Die Volumverminderung des Oles zeigt dann die Menge der 
vorhandenen Phenole an. Zu dem Zweeke wird eine 60 cem haltende 
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Biirette bis zu dem den zehnten Kubikzentimeter bezeichnenden Teil
strich mit Natronlauge, deren Starke man je nach Umstanden ver
schieden wahlt, angefii11t. Bei eugenolhaltigen Olen benutzt man 3 proz., 
bei thymol- und carvacrolhaltigen 5proz. Lauge. Dann schichtet man 
10 ccm des zu untersuchenden Oles dariiber, verschlie.Bt die Biirette 
mit einem gut passenden Kork, schiittelt kraftig um und la.Bt bis zur 
vollkommenen Trennung der beiden Schichten stehen. Etwa an den 
Glaswanden haftende Olteilchen lost man durch Klopfen und Drehen 
der Biirette. 1st die Laugenschicht klar geworden, so liest man 'die 
Menge der nicht aus Phenolen bestehenden Bestandteile an der Skala 
abo Durch Multiplikation mit 10 erfahrt man den Prozentgehalt. 

Statt einer Biirette kann man auch das auf der vorigen Seite ab
gebildete Oassiakolbchen zu den Phenolbestimmungen benutzen; be
Ronders ist dies bei 3proz. Lauge ratsam, da sonst vielfach nicht ein
mal die ausreichende Menge, geschweige denn der notwendige 'Ober
RchuB von Alkali vorhanden ware. 

Cineolbestimmung s. S. 796. 

Nachweis von Spiritus. 
Auf die bei atherischen Olen haufig vorkommende Verfalschung 

mit Spiritus wird man oft zuerst durch die Erniedrigung des spez. 
Gewichts aufmerksam. 

In Waaser fallende Tropfen eines spiritushaltigen Oles bleiben nicht, 
wie es bei reinen Olen der Fall ist, klar und durchsichtig, sondern sie 
erscheinen undurchsichtig und milchig getriibt. 

Um den Alkohol zu trennen und zu kennzeichnen, erhitzt man das 
verdii.chtige 01 bis zum beginnenden Sieden, fangt die zuerst iiber
gegangenen Tropfen in einem Reagensglase auf und filtriert, um mit
iibergerissene 01tropfchen zu entfernen, durch ein mit \Vasser an
gefeuchtetes Filter. Nachdem das Filtrat mit verdiinnter Kalilauge 
stark alkalisch gemacht ist, versetzt man es nach dem Erwarmen 
auf 50 bis 60° bis zur bleibenden Gelbfarbung mit einer Losung von 
Jod in Jodkalium. Bei Gegenwart von Alkohol scheiden sich nach 
einiger Zeit auf dem Boden der Fliissigkeit Krystallchen von Jodo
form abo Zu beriicksichtigen ist, daB auch Aceton, Essigather sowie 
niedere Aldehyde unter den gleichen Bedingungen die Jodoformreaktion 
geben. 

Schiittelt man in einem graduierten Zylin,der ein abgemessenes 
Quantum eines spiritushaltigen Oles mit Wasser durch, so entspricht 
die Zunahme der Wasserschicht ungefahr der Menge des anwesenden 
Spiritus. Aus dem Wasser kann man den Alkohol durch Destillation 
absondern und in der oben beschriebenen Weise kennzeichnen, ein 
Verfahren, das dem direkten Abdestillieren des Alkohols aus dem 
01 noch vorzuziehen iat. 

Die ungefahre Menge zugesetzten Alkohols laBt sich auch durch 
Vergleich der spez. Gewichte des Oles, vor und nach dem Ausschiitteln 
mit Wasser, ermitteln. 
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Nachweis von fettem 01. 
Gibt ein atherisches 01 (mit Ausnahme von Cananga-, Cedernholz-, 

Gurjunbalsam- und solchen Olen, die als natfulichen Bestandteil Paraffin 
enthalten) selbst mit groBeren Mengen 90 proz. Alkohols keine klare 
Losung, und hinterlaBt es beim Verdunsten auf Schreibpapier einen 
dauernden Fettflecken, so kann man ziemlich sichel' auf eine Ver
falschung mit fettem 01 schlieBen. Hierbei ist zu beriicksichtigen, 
daB besonders die durch Pressung gewonnenen Agrumenole, z. B. 
Bergamott-, Citronen- und Pomeranzenol, auf Papier ahnliche, dauerndc 
Flecken hervorrufen; diese Ole sind aber loslich in 90proz. Alkohol, 
und del' Flecken riihrt nicht von fettem Ole her. Zum Nachweis des 
fetten Oles destilliert man das fliichtige 01 mit Wasserdampf, den man 
hindurchleitet, ab oder verdunstet es in einem Schalchen auf dem Wasser
bade. Der Riickstand ist, wenn er aus Fett besteht, unloslich in 70-
und 90proz. Alkohol (nur Ricinusol ist loslich in 90proz. Alkohol, 
unloslich jedoch in 70proz.); er entwickelt, wenn er mit Kaliumbisulfat 
im Reagensrohre erhitzt wird, stechende Dampfe von Acrolein, laBt 
sich mit alkoholischer Kalilauge verseifen und liefert eine zwischen 180 
und 200 liegende Verseifungszahl. 

Nachweis von MineralOl. 
Petroleum, MineralOl oder Mineralolfraktionen sind selbst im 

starksten Alkohol schwer oder unloslich, weshalb sie in atherischen Olen 
leicht zit entdecken sind. Das anfangs triibe Gemisch eines mit Mineralol 
verfalschten atherischen Oles mit 90 proz. Alkohol klart sich schnell 
beim Stehen, und das abgeschiedene MineralOl schwimmt als olige 
Schicht auf dem Spiritus. Das mit Alkohol wiederholt ausgewaschene 
Mineralol wird als solches durch seine Bestandigkeit gegen Kalilauge 
sowie gegen konz. Schwefelsaure und Salpetersaure erkannt. 

Nachweis von TerpentinOI. 
Eine bei atherischen Olen besonders friiher haufig beobachtete Ver

falschung besteht in einem Zusatz von Terpentinol. Del' Nachweis 
wird bei solchen Olen, die im reinen Zustande kein Pinen - den Haupt
bestandteil des Terpentinoles - enthalten, dadurch gefiihrt, daB man 
diesen Kohlenwasserstoff durch oft wiederholte fraktionierte Destillation 
abscheidet, indem man die um 1600 siedenden Anteile getrennt auffangt 
und durch charakteristische Derivate kennzeichnet. Hierzu sind be
sonders geeignet das Nitrosochlorid und die daraus dargestellten Basen 
Pinennitrolbenzylamin oder -piperidin. 

Nach del' Vorschrift von Wallach (Ann. 245, 251; 1888 und 
253; 251; 1889) werden je 50 g der betre£fenden Fraktion, Eisessig 
und Athylnitrit (oder Amylnitrit) durch eine Kaltemischung gut 
abgekiihlt und in das Gemenge nach und nach 15 ccm rohe 
(33 proz.) Salzsaure eingetragen.! Das Nitrosochlorid scheidet sich 
bald krystallinisch ab; durch Absaugen mit del' Wasserstrahlluftpumpe 
und Auswaschen mit kaltem Alkohol wird es geniigend rein erhalten, 
um weiter verarbeitet zu werden. Ein Teil des Nitrosochlorids wird 
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mit Kalilauge verseift und in das bei 132° schmelzende Nitrosopinen 
(Wallach und Lorentz, Ann. 258,198; 1891) iibergefiihrt. Zu einem 
andern Teil setzt man eine iiberschiissige alkoholische Losung von 
Benzylamin oder Piperidin (Wallach, Ann. 245,253; 1888; 252,130; 
1889), erwarmt kurze Zeit auf dem Wasser bade und scheidet das 
entstandene Nitrolamin durch Zusatz von Wasser aus; der Sehmelz
punkt des Pinennitrolpiperidins liegt bei 118 bis 119°, der des Pinen
nitrolbenzylamins bei 122 bis 123°. 

Bei atherischen Olen, die Pinen als natiirlichen Bestandteil ent
halten, wird die Verfalschung mit Terpentinol durch die Veranderung 
der physikalischen Konstanten, wie spez. Gewicht, Loslichkeit und 
Drehungsvermogen, erkannt. In bezug auf das optische Verhalten ist 
zu beachten, daB es sowohl rechts- wie linksdrehendes Terpentinol gibt. 

Nacbweis von Estern, deren Sauren mit Wasserdampf nicht fIiichtig sind, 
durch Bestimmung der Saurezahl II. 

Die hierher gehorenden Ester, wie z. B. Bernsteinsaure- und Oxal
saurediathylester, Citronensauretriathylester, Phthalsauredimethyl- und 
-athylester, sind fiir die linalylacetathaltigen Ole, Bergamott-, Lavendel
und Petitgrainol, sehr gefahrliche Verfalschungsmittel, weil sie, nur 
schwach oder gar nicht riechend, eine hohe E.Z.1) aufweisen und da
her, wenn sie einem der genannten Ole zugesetzt sind, einen erheb
lichen Linalylacetatgehalt vortauschen. 

Ihre Ermittlung beruht auf dem Umstand, daB ihre Sauren im 
Gegensatz zu Essigsaure mit Wasserdampf nicht fliichtig sind. Man 
bestimmt deshalb einmal die V.Z. und einmal die Menge der mit Wasser
dampf nicht fliichtigen Sauren. (Vgl. O. Wiegand und K. Riibke, 
Zeitschr. f. angew. Chemie 23, 1018; 1910; Bericht von Schimmel & Co., 
Oktober 1910, 43.) 

Zur Ausfiihrung der Bestimmung wird von 1,5 bis 2 g 01 die S.Z. 
und E.Z. in iiblicher Weise bestimmt und sodann der Inhalt des Ver
seifungskolbchens nach Zusatz einiger Tropfen n/2-Kalilauge zur 
Trockne verdampft. Der Riickstand wird in etwa 5 cem Wasser gelost 
und mit 2 ccm verdiinnter Schwefelsaure angesauert. Durch einen 
in dem mit Steigrohr versehenen Kolben a (Fig. 5) entwickelten 
kraftigen Dampfstrom werden in den MeBkolben 'c 250 ccm innerhalb 
1/2 Stunde in der Weise abdestilliert, daB der Inhalt des an den De
stillationsaufsatz angesetzten Verseifungskolbchens b mit einer kleinen 
Flamme auf etwa 10 ccm gehalten wird. Weiterhin werden in gleicher 
Weise nochmals 100 ccm iibergetrieben. Das Destillat wird nach Zu-

Oxalsaurediathylester 
Bernsteinsiiurediathylester 
Citronensauretriathylester. 
Phthalsauredimethylester . 
Phthalsaurediathylester. . 

Formel Molekular
gewicht 

146 
174 
276 
194 
222 

E.Z. fUr 100 % 11 g tAu~cht vor 
Ester von Lmalyl-

acetat 

767,1 
643,7 
608,7 
577,3 
504,5 

I 2,69g 
2,25 " 
2,13,. 
2,02 " 
1,77 ,. 



Nachweis von Estern. 789 

satz eImger Tropfen Pheno1phtha1ein1osung mit D/2-Kalilauge oder 
der groBeren Genauigkeit wegen besser mit n/lO-Lauge bis zur Rot
farbung titriert. Die ersten 250 cern entha1ten praktisch samtliche 
fliichtige Saure, da die fo1genden 100 cern stets nur 0,1 bis 0,2 cern 
D/IO-Lauge verbrauchen. Aus der zur Neutralisation des Gesamt
destillats erforderlichen Menge Kalilauge wird "die Saurezah1 II" 
fiir die angewandte Gewichtsmenge 01 berechnet. Die Differenz zwischen 
der Verseifungszah1 und der auf diese Weise bestimmten Saurezah1 II 

b 
(/ 

Fig. 5. Wasserdampf-Destillationsapparat zur Bestimmung der Saurezahl II. 

betragt, soweit bis jetzt beobachtet wurde, bei Bergamotto1 bis 10 und 
bei Lavende1- und Petitgrain61 bis 5, so daB Ole mit einer gr6Beren 
Differenz als verdachtig oder verfalscht bezeichnet werden miissen. 

5% Bernsteinsaureester, einem 01 zugesetzt, gibt beispie1sweise 
eine Differenz von 38, 2% Citronensaur~ester eine solche von 18, 2% 
Oxalsaureester eine solche von 2l. 

Da sich bei verharzten Olen sowoh1 bei der fraktionierten Ver
seifung (siehe S. 790) wie bei der Bestimmung von S.Z. II Un
regelmaBigkeiten zeigen, so tut man in zweifelhaften Fallen gut, die 
Bestimmungen an mit Wasserdampf rektifiziertem 01 zu wiederho1en. 

Bemerkt sei noch, daB sich insbesondere die Verfalschungen mit 
Phthalsaureester und Glycerinacetat (siehe unten) nicht auf s01che 

c 
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Ole beschranken, bei denen es einen Estergehalt "aufzubessern" gibt, 
sondern daB sie auch bei anderen Olen beobachtet worden sind. Da 
aIle diese kiinstlichen Ester sehr schwer sind, so verraten sich starkere 
Zusatze meist schon durch das zu hohe spez. Gewicht der damit ver
falschten Ole. 

Nachweis von GIycerinacetat. 
Er beruht auf der Laslichkeit dieses Esters in Wasser. Schiittelt 

man ein damit verfalschtes 01 mit Wasser odeI' stark verdiinntem 
Alkohol, so geht das Glyeerinaeetat z. T. in Lasung. Seine Menge laBt 
sieh dann dureh Verseifung der wasserigen Lasung bereehnen. 

Man sehiittelt (Berieht von Schimmel & Co., Oktober 1910,43 und 
April 1911, 151) 10 eem 01 mit 20 cern 5proz. Alkohol in einem 
Seheidetriehter kraftig dureh. Naeh erfolgter Klarung werden 10 cern 
des wasserigen Filtrats naeh Neutralisation mit Kalilauge mit 5 cern 
ll/2-Kalilauge 1 Stunde auf dem Wasserbad verseift. 

Bei reinem Bergamottal wurden zur Verseifung diesel' 10 cern 
0,08 cern ll/2-Kalilauge = 2,2 mg KOH verbraucht. 

Naeh Zusatz von 1 % Glyeerintriaeetat wurden 0,58 cem =~ 16,2 mg KOH 
" 21/ 2% 1,43 " = 40,0 " 
" 5% 2,79 " = 78,0 " 

verbraueht. 
1 g Glyeerinmonoaeetat entsprieht 1,46 g Linalylacetat 
1 " Glyeerindiaeetat 2,23 g 
1 " Glyeerintriaeetat 2,70 " 

Ein Zusatz von 1 % Glycerintriacetat erhaht demnaeh den Kaliverbrauch 
urn ctwa 15 mg. 

Nachweis von Terpinylacetat. 

Terpinylacetat, das bisweilen zum Verfalschen von linalylacetat
haltigen Olen benutzt wird, gibt dieselbe V.Z. wie Linalylacetat. Wah
rend nun dieses, mit alkoholischer ll/2-Kalilauge erhitzt, bereits nach 
30 Minuten vollstandig verseift wird, ist zur vollstandigen Verseifung 
von Terpinylacetat eine bedeutend Iangere Zeit natig. Noch graBer 
werden die Unterschiede, wenn man bei der kurzen Verseifungsdauer 
in verdiinnter Lasung, bei der langeren in konz.' Lasung mit groBem 
DberschuB an Alkali arbeitet. 

Man (Bericht von Schimmel & Co., Oktober 1911, 115) verfahrt 
folgendermaBen: 

In zwei getrennten Versuchen wird das in Verseifungskalbchen genal! 
gewogene 01· (zweckentsprechend je 2 ccm) mit etwa 5 cem Alkohol 
und einigen Tropfen alkoholischer Phenolphthaleinlosung (1 : 100) ver
mischt und zunachst die S.Z. bestimmt. Der Inhalt des ersten Kalb
chens wird dann mit 20 ccm alkoholischer ll/2-Kalilauge 2 Stunden 
lang gekocht und der des zweiten Kalbchens mit 25 ccm neutralen 
96 proz. Alkohols verdiinnt und mit 10 ccm Lauge 1 Stunde lang ver
seift. Bei hochprozentigen Olen nimmt man 30 und 15 ccm Lauge. 
Nach beendigtem Sieden wird durch Einstellen in kaltes Wasser schnell 
und gleichmaBig gekiihlt und dann sofort titriert. 
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Bei reinen Bergamott-, Petitgrain- und Lavendelolen betragt die 
Differenz del' Esterzahlen des zweistiindigen und des verdiinnten ein
stiindigen Versuches nach den bisherigen Erfahrungen bis 4. 

Bei einem Gehalt von 20% Terpinylacetat in einem Bergamottol be
trug die Differenz 34, bei 2% Terpinylacetat noch 6,4, so daB auch gering
fiigige Verfalschungen auf diese WeiRe nachgewiesen werden konnen. 

Konstanten und Eigenschaften einer Anzahl der fiir Handel und 
Industrie wichtigeren 1) iitherischen Ole. 

AngelicawurzelOl. Destillat del' Wurzeln von Archangelica offi
cinalis Hoffm. dw 0,853 bis 0,918; IXD + 16 bis +41°; loslich in 
0,5 bis 6 Vol. 90 proz. Alkohols und mehr, manchmal mit geringer Triibung. 

AnisOl. Aus den Friichten von Pimpinella Anisum L. d200 

0,980 bis 0,990; IXD links, bis _1° 50' (mit Fenchelol odeI' Fenchel
stearopten versetztes 01 dreht rechts); loslich in 11/2 bis 3 Vol. 90proz. 
Alkohols; Erstarrungspunkt (siehe S. 780) + 15 bis + 19°, bei guten 
Olen nicht unter 18°. Bei mangelhafter Aufbewahrung sinkt del' 
Erstarrungspunkt bis unter 0°; gleichzeitig wird das 01 durch Bildung 
von Anisaldehyd schwerer als Wasser. Anisol besteht zum groBten 
Teil aus Anethol (siehe dieses S. 807). Verfalschungen: Fenchelol
stearopten, Fraktionen aus FenchelOl. 

Bayol. Aus den Blattern von Pi menta acris Wight. d150 0,965 
bis 0,985, bei weniger guten Olen herab bis zu 0,95; IXD links, bis - 3°; 
meist nicht klar loslich in 90proz. Alkohol; Eugenolgehalt 40 bis 70%; 
gute Ole enthalten gegen 60% und dariiber. Die Bestimmung des 
Eugenols geschieht auf die unter Phenolbestimmung (S. 785) an
gegebene Weise. Verfalschungen: Terpentinol, Petroleum. 

Bergamottol. Das aus den Fruchtschalen von Citrus Bergamia 
Risso gepreBte 01. Farbe griin odeI' gelbbraun; dlf)o 0,881 bis 0,888; 
IXn + 8 bis + 24°; !oslich in 1 und mehr Vol. 90proz. Alkohols. Gehalt 
an Linalylacetat (siehe S. 781) 34 bis 45%; Differenz zwischen V.Z. 
und S.Z. II (siehe S.788) nicht iiber 10; Verdampfungsriickstand 4,5 
bis 6%. Zu seiner Bestimmung wagt man etwa 5 g 01 (auf 1 cg genau) 
in einem Glasschalchen ab, erwarmt auf dem Wasserbade bis zur 
Gewichtskonstanz und wagt das vorher tarierte Schalchen nach dem 
El'kalten mit dem Riickstande. Diesel' betragt mehr als 6%, wenn fettes 
01 zugegen ist. Die V.Z. des Abdampfriickstandes liegt bei reinen Olen 
zwischen 136 und 200; ein Zusatz von je 1 % Triathylcitrat, das bis
weilen zur Erhohung des Estergehalts dem Ole zugesetzt wird, erhoht 
die V.Z. des Abdampfriickstandes um 47,7. Verfalschungen: Fettes 
01, Terpentinol, Citronenolterpene, Glycerinacetat (siehe S. 790), Phthal
saureester (siehe S. 788), Terpinylacetat (siehe S. 790). Rektifiziertes 
Bergamottol ist farblos und ist ohne nennenswerten Riickstand fliichtig. 

1) Da es nicht angangig ist, aIle atherischen Ole hier aufzufiihren, so muB 
auf das ausfiihrliche Werk "Die atherischen Ole" von E. Gildemeister und 
Fr. Hoffmann, 2. A.uf!. von E. Gildemeister, Miltitz bei Leipzig 1910 bis 
1916, verwiesen werden. Dort finden sich auch nahere A.ngaben iiber Herkunft, 
Gewinnung, Zusammensetzung, Handelssorten usw. 
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BittermandelOl. Aus den yom fetten Ole befreiten bitteren Mandeln 
von Prunus Amygdalus Stokes oder Aprikosenkernen (im Handel 
oft falschlich Pfirsichkernegenannt) vonPrunus ArmeniacaL.durch 
Garung und darauf folgende Destillation. 

Blausaurehaltiges Bittermandelol. d150 1,045 bis 1,070, bei 
starkem Blausauregehalt ist das spez. Gewicht hoher; {)(,D inaktiv oder 
fast inaktiv; loslich in 1 bis 2 Vol. 70proz. Alkohols. 

Blausaurefreies Bittermandelol. dw 1,050 bis 1,055; Siede
punkt 1790 • Zur Unterscheidung des blausaurefreien Bittermandeloles 
von blausaurehaltigem werden 10 bis 15 Tropfen des betreffenden Oles 
mit 2 bis 3 Tropfen etwa 30 prozentiger oder einer entsprechenden Menge 
verdiinnter Natronlauge durchgeschiittelt. Nach Hinzufiigen einiger 
Tropfen oxydhaltiger Ferrosulfatlosung schiittelt man abermals um 
und sauert mit verdiinnter Salzsaure an, worauf sich der Eisenoxydul
oxydniederschlag lost und bei Gegenwart von Blausaure die charakte
ristische blaue Fallung von Berlinerblau eintritt. 

Quantitativ laBt sich die Blausaure in atherischen Olen am schiirfsten 
gewichtsanalytisch bestimmen: Man wagt etwa 1 g 01 genau ab, lost es in 
der 10 bis 20fachen Menge Alkohols und fiigt 10 g chloridfreier alkoholi
scher Ammoniaklosung zu. Nach kurzem Stehen setzt man eine wasserige 
Losung von 1 g Silbernitrat hinzu und sauert mit Salpetersaure an. 
Nachdem sich die Fliissigkeit gekliirt hat, sammelt man das Cyansilber 
auf einem getrockneten und gewogenen Filter, wiischt es sorgfii,ltig 
mit Wasser aus und trocknet es bei 1000 bis zum konstanten Gewicht. 

Der so erhaltene Silberniederschlag enthiilt die gesamte in dem 
Ole enthaltene Blausiiure, wahrend ohne die vorhergehende Behandlung 
mit Ammoniak, durch die das Phenyloxyacetonitril (Benzaldehydcyan
hydrin) erst aufgeschlossen wird, nur ein Teil der Blausiiure bestimmt 
wiirde. 

Die Berechnung geschieht nach der Gleichung: 

134 27 
(AgCN) : CNH = gefundene Menge AgCN:x. 

Weniger genau, aber viel bequemer und fiir die Praxis vollauf 
geniigend ist die von Vielhaber (Arch. d. Pharmazie 213, 408; 1878) 
angegebene maBanalytische Bestimmungsmethode: Eine gehau ge
wogene, etwa 1 g betragende Menge 01 wird mit etwa 10 ccm Wasser 
angeschiittelt und zur Spaltung des vorhandenen Cyanhydrins mit 
etwas frisch gefalltem Magnesiumhydroxyd versetzt. Nach Zusatz von 
2 bis 3 Tropfen IOproz. Kaliumchromatlosung titriert man langsam 
mit n/lO-Silberlosung - unter fortwahrendem Schiitteln, um das 01 
in innige Beriihrung mit der Mischung zu bringen -, bis die rote Farbe 
des Silberchromats das Ende der Reaktion anzeigt. Jedes Kubikzenti
meter n/IO-Silbernitratiosung entspricht 0,002702 g Blausiiure. Den 
Prozentgehalt ermittelt man nach der Formel: 

0,2702· b 
Proz. HCN = ---

8 
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Hierbei bedeutet b die Anzahl der verbrauchten Kubikzentimeter 
n/1o-SilbernitratlOsung und 8 die zur Bestimmung verwendete Olmenge 

in Grammen. 
Nachweis von Ohlor. Bei der Darstellung des kiinstlichen Bitter

mandeloies oder Benzaldehyds aus Benzylchlorid oder Benzyliden
chlorid gelangen stets groBere oder kleinere Mengen geehlorter 
Korper in das Endprodukt. Da der kiinstliche Benzaldehyd vielfach 
zum Verfa,lschen des echten Bittermandeloles verwendet wird, so kann 
man seine Gegenwart durch den Nachweis von Ohlor dartun. Ebenso 
ist auch der synthetiseh dargestellte Zimtaldehyd manehmal ehlorhaltig, 
und die Auffindung von Ohlor im Zimtol wiirde eine Verfiilschung mit 
dem kiinstliehen Aldehyd beweisen. Es muB jedoeh hervorgehoben 
werden, daB gegenwartig aueh synthetiseher ehlorfreier Benz- und 
Zimtaidehyd im Handel sind. 

Zum Ohlornaehweis wird ein 5 X 6 em groBes, fidibusartig zu
sammengefaltetes Stiickehen Filtrierpapier mit dem zu untersuchenden 
01 getrankt und der DbersehuB an 01 durch kurzes Schwenken mit 
der Hand abgeschieudert. Das so praparierte Papier wird in eine 
kieine Porzellanschale, die in einer groBeren von etwa 20 cm Durch
messer steht, gebracht und angeziindet. Dann wird schnell ein bereit
gehaltenes, etwa 21 fassendes, innen mit destilliertem Wasser be
feuehtetes Becherglas dariibergestiirzt. Die Verbrennung8gase sehlagen 
sich an den feuchten Wanden des Becherglases nieder und werden mit 
10 ccm destillierten Wassers auf ein Filter gespiilt. Das Filtrat darf nach 
Zusatz von Silbernitratlosung keine Triibung, noch viel weniger aber 
einen Niederschlag von Ohlorsilber geben. Eehtes, d. h. auf natiirlichem 
Wege aus Mandeln oder Pfirsichkernen destilliertes 01 gibt niemals 
eine Ohlorreaktion. 

Diese Priifungsmethode hat sich als untriiglich erwiesen. Der 
Sicherheit wegen maehe man bei jeder Begutaehtung die Gegenprobe 
mit reinem Destillat, da Tausehungen vorkommen konnen, wenn das 
Wasser und die GefaBe nieht vollstandig frei von Salzsaureverbindungen 
sind. 

Bei blausaurehaltigen Olen kann manehmal eine Triibung durch 
Silbernitrat hervorgerufen werden, die nieht aus AgOl besteht. Zum 
Untersehied von der Ohlorsilbertriibung versehwindet die dureh AgON 
verursaehte, wenn man die Fliissigkeit vorsichtig bis nahe zum Sieden 
erhitzt. Dber die qua n tit at i v e Ohlorbestimmung siehe S. 807. 

Nachweis von Nitrobenzol (Mirbanol). Man nimmt etwa 1 cem 
01, lost es in der 20fachen Menge Alkohol, verdiinnt mit Wasser bis 
zur bleibenden Triibung, setzt etwas Zink und verdiinnte Schwefel
Raure hinzu und iiberlaBt das Gemisch einige Stunden sich selbst. Dann 
filtriert man, befreit die Losung dureh Eindampfen yom Alkohol und 
kocht sie kurze Zeit mit 1 Tropfen Kaliumbichromatlosung. Etwa vor
handenes Nitrobenzol wird zu Anilin reduziert, das sich durch violette 
Farbung der Fliissigkeit zu erkennen gibt. 

Mit Nitrobenzol verfalschtes Bittermandelol reagiert nicht voll
standig mit Natriumbisulfitlosung. 
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CajeputOl. Aus den Blattern verschiedener Melaleuca-Arten. In 
der Regel durch Kupfer griin gefarbt, im rektifizierten Zustande far bIos 
oder gelblich; dw O,919 bis 0,930; (XD schwach links bis -3°40'; 10s
lich in 1 Vol. und mehr 80proz. Alkohols. Verfalschungen: Cocosfett, 
Eucalyptusol, Petroleum, Benzin. 

Calmusol. Aus den Wurzeln von Acorus Calam us L. Etwas dick
fliissiges, gelbes bis gelbbraunes 01; d15o O,959 bis 0,970; (XD + 9 bis 
+ 31°; mit 90proz. Alkohol nahezu in jedem Verhaltnis mischbar. Ver
falschungen: Glycerinacetat (siehe S. 790), Campherol, Terpineol, Sali
cylsaureester. 

Campherol. Normales Campherol, wie es bei der Destillation des 
Holzes von Cinnamonum Camphora Nees et Ebermayer gewonnen 
wird, ist eine halbfliissige, von ausgeschiedenem Campher durchsetzte 
Masse, die durch Ausfrieren und nochmalige Destillation von der Haupt
menge des Camphers befreit wird. Von Japan aus kommen haupt
sachlich drei Sorten Campherol in den Handel: 1. Campher-Rohol, 
gelbe bis braune Fliissigkeit, dw 0,950 bis 0,995; 2. Ca m pher-WeiB 01, 
dI5 0 0,87 bis 0,91; 3. Campher - Rotol, auch Schwarzes Campherol 
genannt, dw 1,0 bis 1,035. Diese 0le werden in Europa und Nord
amerika zur Gewinnung von Safrol und anderen Bestandteilen ver
arbeitet. Hierbei fallen verschiedene Fraktionen ab, die in den Ge
werben vielfach Verwendung finden. 1m allgemeinen unterscheidet 
man: a) Leichtes Campherol, dw ungefahr 0,86 bis 0,90; Siede
temperatur etwa 175 bis 200°; Entflammungspunkt 45 bis 60°; 
b) Schweres Campherol, dI5 0 um 0,95; Siedetemperatur etwa 270 
bis 300°; c) Blaues Campherol, d15 0 etwa 0,95 bis 0,96; Siede
temperatur um 300°. 

Canangaol. Aus den Bliiten von Cananga odorata Hook. f. ct 
Thomson; dw 0,906 bis 0,950; (XD _17° bis -55°; in wenig 95proz. 
Alkohol klar, bei Zusatz von mehr als 1 bis 2 Vol. gewohnlich triibe 
loslich. Verfalschung: Cocosfett, fettes 01, Terpentinol, Alkohol, 
Petroleum. 

CassiaOl. Chinesisches Zimtol. Aus den Blattern des chinesischen 
Zimtstrauches, Cinnamonum Cassia Bl. d15 0 1,055 bis 1,070; in
aktiv oder schwach links- oder rechtsdrehend; loslich in 2 bis 3 Vol. 
70proz. Alkohols und mehr, meist mit Opalescenz. S.Z. 6 bis 15, selten 
bis 20. Zimtaldehydgehalt (siehe S. 784) 75 bis 90%. Zusatz von 
Kolophonium, der friiher haufig beobachtet wurde, kann man folgender
maBen nach weisen: Man fiigt zu einer Losung von 1 Vol. Cassiaol in 
3 Vol. 70proz. Alkohols tropfenweise bis zu 1/2 Vol. einer bei Zimmer
temperatur gesattigten, frisch bereiteten Losung von Bleiacetat in 
70 proz. Alkohol. Ein hierbei entstehender Niederschlag ist auf zuge
setztes Kolophonium zuriickzufiihren. 

Ceylon.CardamomenOl. Das 01 des Handels ist das Destillat der 
offizinellen Ceylon-Malabar-Cardamomen von Elettaria Carda
mom um Maton (var. (X minor.). dI5 0 0,923 bis 0,944; (XD + 24 bis 
+41°; loslich in 2 bis 5 Vol. 70proz. Alkohols; S.Z. bis 4; E.Z. 94 
bis 150. 
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Cedernholzol. Aus dem Holz der virginischen Ceder, Juniperus 
virginiana L. Etwas dickfHissig, selten mit Krystallen von Cedern
campher durchsetzt; dIS" 0,940 bis 0,961; (Xn -2fl bis -47°; loslich in 
6 Vol. 95proz. Alkohols. 

Citronellol. Aus dem Kraut von Cymbopogon Nard us Stapf. 
Man unterscheidet das geringere Ceylon- und das wertvollere Javaol. 

Ce y 10 n - Ci tro nell 01. dw 0,898 bis 0,920; (Xn links, bis -22°. Es 
soIl sich in 1 bis 2 Vol. 80proz. Alkohols klar losen und auch bei Zusatz 
von 10 Vol. des Losungsmittels eine hochstens opalisierende Losung 
geben, die beim Stehen keine Oltropfchen abscheiden darf (Schi m mels 
Test). Ein gutes 01 entspricht auch nach Zusatz von 5% russischen 
Petroleums diesen Loslichkeitsanforderungen (Verscharfter Schi m
mels Test). Durch Acetylieren ermittelter, scheinbarer Gehalt an 
Alkohol C1oH1SO (Geraniol + Citronellal) mindestens 54% (die Be
stimmung siehe S.783). 

,Java - Citronellal. dw O,885 bis 0,901; (Xn links, bis _5°; loslich 
in 1 Vol. 80proz. Alkohols. Gehalt an Alkoholen C1oH1SO meist 
iiber 80%. 

Citronenol. Aus den Fruchtschalen von Citrus Limonum Risso 
durch Pressen dargesteIltes 01. d15 0 0,856 bis 0,861, (Xn + 56 bis + 65° 
bei 20° C; triibe in 90proz., klar in absolutem Alkohol laslich. Ver
dampfungsriickstand (die Bestimmung ist unter Bergamottol be
schrieben) 2,1 bis 5%. Von den zahlreichen zur Bestimmung des Citral
gehaltes veraffentlichten Methoden hat sich die Kle bersche (Bericht 
von Schimmel & Co., April 1912, 65) am besten bewahrt. 

Nach ihr werden etwa 2 g 01 mit 10 ccm einer frisch bereiteten 
2 proz. alkoholischen Phenylhydrazinlosung gemischt und 1 Stunde lang 
in einer mit Glasstopfen verschlossenen Flasche von etwa 50 ccm Inhalt 
der Ruhe iiberlassen. Sodann werden 20 ccm n/lo-Salzsaure hinzu
gefUgt und die FHissigkeit durch gelindes Umschwenken gemischt. 
Nach Zusatz von 10 ccm Benzol wird kra,ftig durchgeschiittelt, die 
Mischung in einen Scheidetrichter gegossen und die nach kurzer Zeit 
der Ruhe sich gut abscheidende, 30 ccm betragende, saure Schicht 
durch ein kleines Filter filtriert. 

20 ccm dieses Filtrates werden nach Zusatz von 10 Tropfen Athyl
orangelOsung (1: 2000) mit n/1o-Kalilauge bis zur deutlichen Gelb
farbung titriert und hieraus die fUr 30 ccm Filtrat erforderlichen Kubik
zentimeter ll/lO-Kalilauge berechnet. Zur Ermittlung des Wertes der 
Phenylhydrazinlosung wird in gleicher Weise ein blinder Versuch ohne 
01 ausgefUhrt. Ergibt sich fUr 30 ccm Filtrat im ersteren FaIle ein 
Verbrauch von a und im letzteren von b ccm D/1o-Kalilauge, so ist 
die in der angewandten Olmenge (8 Gramm) enthaltene Menge Citral 
aquivalent (a - b) ccm n/lO-Kalilauge. Da nun 1 ccm n/1o-Kalilauge 
0,0152 g Citral entspricht, so ergibt sich der Prozentgehalt des 01s 
an Citral aus folgender Formel: 

(a - b) • 1,52 
8 
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CopaivabalsamoI. Aus den Balsamen verschiedener Copaifera
Arten, meist die Ole aus Maracaibo- oder Para-Balsam. dID" 0,886 bis 
0,910; (XD _2° 30' bis -33°; loslich in 5 bis 10 Vol. 95proz. AIkohols. 

CorianderoI. Aus den Friichten von Coriandrum sativum L. 
dw 0,870 bis 0,885; (XD +8 bis +13°; loslich in 2 bis 3 Vol. 70proz. 
Alkohols. 

Cypress enOl. Aus den Blattern und Zweigen von Cupressus 
sempervirens L. Deutsche Ole: dw 0,88 bis 0,98; (XD +4 bis +18°; 
loslich in 2 bis 7 Vol. 90proz. AIkohols. Franzosische Ole: 0,868 
bis 0,884; (XD + 12 bis + 31 0; loslich in 4 bis 7 Vol. 90 proz. AIkohols. 

DiUOl. Aus den Friichten von Aneth um graveolens L. dw 
0,895 bis 0,915; (XD + 70 bis + 82°; loslich in 4 bis 9 und 80proz. 
Alkohols. Carvongehalt (mit Natriumsulfit bestimmt, siehe S. 785) 
40 bis 60%. 

EsdragonoI. Aus dem Kraut von Artemisia Dracunculus L . 
. dIS" 0,900 bis 0,945; (XD + 2 bis + 9°; loslich in 1 bis 1,5 Vol. 90proz. 
Alkohols. 

EucalyptusOle. Von den etwa 150 bekannten Eucalyptusolen kom
men fiir den Handel hauptsachlich zwei in Frage, namlich das Globulus-
01 (oder auch Ole anderer botanischer Herkunft, die gleiche Eigen
schaften aufweisen, wie das von Eucalyptus Globulus) und das 
sog. australische oder Amygdalinaol, unter welchem Begriff Ole aller 
moglichen Abstammung (besonders das von E. amygdalina Labill.) 
mit niedrigem Cineolgehalt und hohem Gehalt an Terpenen (besonders 
Phellandren) verstanden werden. 

Eucalyptus - Globulusol. Aus den Blattern von Eucalyptus 
Globulus Labill. dw 0,910 bis 0.930; (XD rechts bis + 15°; 10s1ich in 
2 bis 4 Vol. 70proz. AIkohols. RohBle sind bisweilen etwas schwerer 
10slich. Auf Verfalschung mit dem minderwertigen (linksdrehenden), 
fast ganz aus Phellandren, ClOH 16 , bestehenden 01 von Eucalyptus 
amygdalina Labill. priift man, indem man in einem Reagensglase 
das mit dem doppelten Vol. Petrolather verdiinnte 01 mit einer konz. 
wasserigen Auflosung von Natriumnitrit versetzt. Fiigt man nun 
Essigsaure in kleinen Portionen hinzu, so bilden sich bei Gegenwart 
von Phellandren flockige Ausscheidungen von Phellandrennitrit. 

Um das Cineol, den wichtigsten Bestandteil des Eu calyptu soles, 
quantitativ zu bestimmen (Bericht von Schimmel & Co., Oktober 1907, 
31; April 1908, 44; Chem.-Ztg. 32, 109; 1908), werden 100 ccm 01 
in dem auf S. 781 beschriebenen Fraktionierkolben von Ladenburg 
in der Weise destilliert, daB in der Sekunde etwa 1 Tropfen iibergeht. 
In der zwischen 170 und 190° siedenden Fraktion bestimmt man, nach
dem man sie mit dem gleichen Volumen Terpentinol verdiinnt hat, 
den Cineolgehalt auf folgende Weise: 10 ccm des Gemisches aus Fraktion 
und Terpentinol werden in einem 100 ccm fassenden Cassiakolbchen 
(S. 785) mit soviel 50proz. Resorcinlosung versetzt, daB das Kolbchen 
zu etwa 4/5 gefiillt ist. Die Mischung wird 5 Minuten lang tiichtig durch
geschiittelt, worauf die nicht in Reaktion getretenen Olanteile durch 
Nachfiillen mit Resorcinlosung in den Kolbenhals gebracht werden. 
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Man liest ihr Volumen ab, sobald sich die Fliissigkeit vollig oder nahezu 
vollig geklart hat, was meist erst nach Verlauf mehrerer Stunden der 
Fall ist. Etwa noch an den GefaBwandungen haftende Oltropfen bringt 
man durch haufiges Drehen und Beklopfen des Kolbchens an die Ober
f!.ache, verrechnet den abgelesenen Cineolgehalt auf das urspriingliche 
01 und erfahrt so den Gehalt in Volumprozenten. 

Wenn die Menge des zu untersuchenden Ols beschrankt ist, kann 
man auch die feste Cineol-Resorcinverbindung abscheiden und dann 
zersetzen. 

10 ccm 01 werden mit 20 ccm 50 proz. Resorcinlosung vermischt 
und die - evtl. nach Zusatz von etwas festem Cineolresorcin - ent
standene Krystallmasse zu einem gleichformigen Brei verriihrt. Sod ann 
wird scharf abgesaugt und zur Entfernung der letzten Olspuren zwischen 
Filtrierpapier abgepreBt. Der PreBkuchen wird in einem Becherglase 
unter vorsichtigem Erwarmen mit Alkalilauge zersetzt und die Fliissig
keit schlieBlich quantitativ in ein Cassiakolbchen gebracht, wobei man 
sich eines Trichterchens mit langelll, bis zum Boden des Kolbchens 
reichenden Rohr bedient. Nach dem Auffiillen wird das Volumen 
des abgeschiedenen Cineols abgelesen und durch Multiplikation mit. 10 
der Gehalt in Volumprozenten festgestellt. 

Bei guten Globulusolen betragt der Cineolgehalt 55 bis 80%. 
Australisches Eucalyptusol (sog. Amygdalinaol). dw 0,86 bis 

0,91, (Xnlinks, bis -75°; loslich in mehreren Vol. 90proz. Alkohols. 
FenchelOl. Aus den Friichten von Foenicul u m vulgare Gaertn. 

dw 0,965 bis 0,977; (Xn + 11 bis + 18°, selten hOher; loslich in 5 bis 
8 Vol. 80proz. (evtl. mit Triibung) und in 1 Vol. 90proz. Alkohols. 
Erstarrungspunkt (siehe S. 780) guter Ole nicht unterhalb + 5°. 

FichtennadelOle. Mit diesem nicht ganz zutreffenden Sammelnamen 
bezeichnet man die Destillate aus den Blattern und Zapfen verschiedener 
Coniferen und unterscheidet Edeltannennadel- und -zapfenol, Kiefern
nadelol, Latschenkiefernol und Sibirisches Fichtennadelol. Verfalscht 
werden aIle diese Ole mit Terpentinol, das in diesem FaIle chemisch 
nicht nachweisbar ist, weil die Fichtennadelole samtlich von Natur aus 
Pinen, den Hauptbestandteil des Terpentinols, enthalten. 

Edeltannennadelol. Aus den Nadeln und Zweigspitzen von 
Abies alba Mill. dw 0,867 bis 0,886; (Xn -34 bis -60°; S.Z. bis 2; 
Bornylacetatgehalt 4,5 bis 11 %; loslich in 4 bis 7 Vol. 90proz. Alkohols. 

Edeltannenzapfenol (Templinol) aus den einjahrigen Frucht
zapfen der Edeltanne. dw 0,851 bis 0,870; (Xn -60 bis -84°. Bornyl
acetatgehalt bis 6%; loslich in 5 bis 8 Vol. 90proz. Alkohols. 

Fichtennadelol, sibirisches. Aus den Zweigen von Abies 
sibirica Ledeb., der sibirischen Edeltanne. d15 • 0,905 bis 0,925; 
(Xn -37 bis -43°; Gehalt an Bornylacetat 29 bis 40%; loslich in 0,5 
bis 1 Vol. 90 proz.Alkohols. 

Kiefernnadelol. Aus den Zweigen von Pinus silvestris L. 
d15• 0,865 bis 0,886; (Xn + 3 bis + 10°. Ole osterreichischer Herkunft 
bisweilen schwach linksdrehend (bis -1°55'). Gehalt an Bornylacetat 
1 bis 3,5%; loslich in 7 bis 10 Vol. 90proz. Alkohols. 



798 Atherische Ole. 

Latschenkiefernol. Aus den Zweigen von Pin us montana Mill. 
dI5 0 0,858 bis 0,875; tY.n _4° 30' bis-15° 20'; Gehalt an Bornylacetat 
3 bis 8%; loslich in 4,5 bis 8 Vol. 90proz. Alkohols. 

GeraniumOl. Aus den Blattern verschiedener Pelargoniumarten. 
(Palmarosaol wird falschlich auch als tiirkisches oder indisches Gera
niumol bezeichnet.) Man unterscheidet im Handel afrikanisches, fran
zosisches, spanisches und Reunion-Geraniumol. dI5 0 0,880 bis 0,907; 
(Xn -6 bis -16°; S.Z. 1,5 bis 12; E.Z. 34 bis 99; E.Z. nach Acetylie
rung 203 bis 234 = 66 bis 78% Gesamtgeraniol; loslich in 3 Vol. 70proz. 
Alkohols, evtl. unter Paraffinabscheidung. 

GurjunbalsamOl (f1Uschlich auch Ostindisches Copaivabalsamol ge
nannt). Destilliert aus dem Balsam (Wood oil) verschiedener Diptero
carpus-Arten. Gelbe, dickliche Fliissigkeit. dw 0,918 bis 0,930; 
(Xn -35 bis -130°; loslich in 7 bis 10 Vol. 95proz. Alkohols. Wird 
als Verfalschungsmittel fiir andere atherische Ole benutzt. 

Irisol. Aus dem Rhizom mehrerer Iris-Arten. Es kommt in den 
Handel als konkretes 01, das seinen vollen Gehalt an (geruchlich wertloser) 
Myristinsaure besitzt und als £liissiges 01, das praktisch frei davon ist. 

Konkretes Irisol. Gelbe oder gelblichweiBe, bei 40 bis 50° schmel
zende, schwach rechtsdrehende Masse; S.Z. 204 bis 236, die einem 
Gehalt von 83 bis 96% Myristinsaure entspricht. 

Fl iissiges Iris 01. dw 0,93 bis 0,94; tY.n + 14 bis + 30°; S.Z. 1 bis 8; 
E.Z. 20 bis 40; loslich in 1 bis 1,5 80proz. Alkohols. Verfalschung 
mit Cedernholz-, Copaiva- und Gurjunbalsamol sowie mit Ricinusol. 

KamillenOl, deutsches. Aus den Bliiten von Matricaria Chamo
milIa L. Ziemlich dick£Iiissiges, dunkelblaues 01. d15 0 0,922 bis 0,956; 
S.Z. 9 bis 50; E.Z. 3 bis 33; selbst in 95proz. Alkohol nur unter 
starker Abscheidung von Paraffin loslich. 

KamillenOl, romisches. Aus den Bliiten von Anthemis nobilis L. 
Hellblaues, mit der Zeit griin bis braun werdendes, diinn£liissiges 01. 
dI5 0 0,905 bis 0,918; (Xn (wegen der Farbe nur selten bestimmbar) 
_2° 30' bis + 3°; S.Z. 1,5 bis 14; E.Z. 214 bis 317; loslich in 1 bis 
2 Vol. 80proz. Alkohols, evt1. unter Paraffinabscheidung. 

Kiimmelol. Aus den Friichten von Carum Carvi L. dw 0,907 
bis 0,918; (Xn +70 bis 80°; loslich in 2 bis 10 Vol. 80proz. oder 1 Vol. 
90 proz. Alkohols. Carvongehalt (bestimmt nach der auf S. 785 be
schriebenen Slllfitmethode) 50 bis 60%. 

Carvon oder Carvol siehe S. 813. 
LavendelOl. Aus den Bluten von Lavandula vera DC. dw 0,882 

bis 0,896; (Xn -3 bis _9°; meist 10slich in 3Vol. 70proz. Alkohols; Ge
halt an Linalylacetat 30 bis 55 % und mehr (Bestimmung siehe S. 782). La
vendelol, das fruher nicht selten mit Terpentin-, Cedernholz- und Spikol 
verschnitten wurde, wird jetzt, da diese Zusatze durch Verminderung des 
Estergehalts leicht nachgewiesen werden kohnen, haufiger mit solchen 
Mitteln verfalscht, die einen hohen Gehalt an Linalylacetat vortauschen. 
Als solche sind gefunden worden: die Athylester der Bernstein-, Oxal-, 
Wein- und Citronensaure, Terpinyl- und Glycerinacetat sowie Phthalsaure
ester. Ihr NachweiR erfolgt in der auf S. 788-791 beschriebenen Weise. 



Lemongrasol, Linaloeol, MuskatnuBol, Nelkenol. 799 

LemongrasOi. Das 0 s tin dis c heist das gewohnliche 01 des Handels; 
es wird aus dem Kraute von Cymbopogon flexuosus Stapf. ge
wonnen. d15 o O,899 bis 0,905; IXn rechts oder links + 1 ° 25' bis -5°; 
loslich in 2 bis 3 Vol. 70proz. Alkohols, bei weiterem Zusatz zuweilen 
leichte Triibung. Citralgehalt, bestimmt nach der Bisulfitmethode (S. 784), 
70 bis 85%, nach der Sulfitmethode (S. 785) 65 bis 80%. Bei Gutachten 
ist anzugeben, nach welcher Methode das Citral bestimmt wurde. 

Das sog. we s tin dis c h e Lemongrasol, das Destillat von C y m b 0-

pogon citratus Stapf, hat eine schlechtere Loslichkeit und gibt oft 
selbst mit starkem (90proz. und dariiber) Alkohol nur im Anfang 
klare Losungen. dw 0,870 bis 0,912; Citralgehalt (Bisulfitmethode) 
53 bis 83 %. Bei beiden Sorten geht der Citralgehalt bei langerem 
Lagern stark zuriick. Verfalschungen sind mit Cocosfett, Petroleum 
nnd Citronellol festgestellt worden. 

LinaloeOl Cayenne (Azeliaol, Essence de Bois de Rose femelle). Aus 
dem Holze eines zur Familie der Lauraceae gehorenden Baumel:l. 
dw 0,870 bis 0,880; IXn -10 bis -19°; S.Z. bis 1,3; E.Z. bis 6,3; 
loslich in 2 Vol. 70 proz. Alkohols. Gehalt an Alkoholen ClOH 1SO, 
bestimmt nach 7 stiindigem Acetylieren in Xylollosung, 1 = 5 (siehe 
S. 784) 90 bis 97%. 

LinaloeOl, mexikanisches. Aus dem Holze verschiedener Arten der 
Gattung Bursera. d15 0 0,875 bis 0,891; IXn -3 bis -14°, seltener 
rechtsdrehend, bis + 8°; V.Z. 1 bis 30, selten hoher; loslich in 2 Vol. 
70 proz. Alkohols. 

Muskatnu.BOl. Destillat der Muskatniisse von Myristica fragrans 
Houtt. dw 0,865 bis 0,925; IXn + 7 bis + 30°; loslich in 1 bis 3 Vol. 
90 proz. Alkohols. 

NelkenOi. Aus den getrockneten Bliitenknospen des Nelkenbaumes, 
Eugenia caryophyllata Thunb. dw 1,044 bis 1,070; IXn links, bis 
-1 ° 35'; loslich in 1 bis 2 Vol. 70 proz. Alkohols. Eugenolgehalt 78 
bis 90 und mehr Prozent; er soll bei einem guten 01 nicht unter 
80% betragen. 

Nelkenstielol wird aus den Nelkenstielen destilliert. dw 1,040 
bis 1,067; Drehung und Loslichkeit wie bei Nelkenol. Eugenolgehalt 
85 bis 95%. 

Die Bestimmung des Eugenols geschieht am einfachsten mit 3 proz. 
Natronlauge im Cassiakolbchen, wobei dieses wenigstens 10 Minuten 
lang unter haufigem Umschiitteln auf dem Wasserbad zu erwarmen ist, 
um auch das im 01 enthaltene Aceteugenol mitzubestimmen. Die 
Methode geniigt fiir die Praxis; will man aber die Bestimmung exakter 
ausfiihren, so wendet man das ver besserte Tho m s sche Verfahren (Arch. 
d. Pharmazie 241, 592; 1903) an: 

5 g Nelkenol werden mit 20 g Natronlauge (15proz.) iibergossen 
und auf dem Wasserbade 1/2 Stunde lang erwarmt. Auf der Fliissig
keit scheidet sich alsbald die Sesquiterpenschicht abo Der Inhalt des 
Becherglases wird noch warm in einen kleinen Scheidetrichter mit 
kurzem AbfluBrohr gegeben und die sich gut und bald absetzende warme 
Eugenol-Natronlosung in das Becherglas zuriickgegeben. Das im Scheide-
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trichter zuriickbleibende Sesquiterpen wascht man zweimal mit je 5 ccm 
Natronlauge (15 proz.) und vereinigt diese mit der Eugenol-Natronlosung. 

Hierauf gibt man zu letzterer 6 g Benzoylchlorid und schiittelt urn, 
wobei sich unter starker Erwarmung die Bildung des Benzoyleugenols 
sogleich vollzieht. Die letzten Anteile unangegriffenen Benzoylchlorids 
zerstort man durch kurzes Erwarmen auf dem Wasserbade. Nach dem 
Erkalten filtriert man die iiber dem erstarrten Ester befindlichc Fliissig
keit ab, spiilt mit 50 ccm Wasser die etwa auf das Filter gelangten 
Krystallchen in das Becherglas zuriick und erwarmt, bis der Krystall
kuchen wieder olformiggewordcnist. ManlaBtnachsanftem Umschiitteln 
abermals erkalten, filtriert die iiberstehende klare Fliissigkeit ab und 
wascht in gleicher Weise noch zweimal mit je 50 ccm Wasser den wieder 
geschmolzenen Kuchen aus. Das noch feuchte Benzoyleugenol wird so
gleich mit 25 ccm Alkohol von 90 Gewichtsprozent iibergossen und auf dem 
Wasser bade unter U mschwenken erwarmt, bis Losung erfolgt ist ; das Um
schwenken des vom Wasserbade entfernten Becherglases wird so lange 
fortgesetzt, bis das Benzoyleugenol in kleinkrystallinischer Form auskry
stallisiert ist. Das ist nach wenigen Minuten der Fall. Man kiihlt sodann 
auf eine Temperatur von 17 0 ab, bringt den Niederschlag auf ein Filter 
von 9 em Durchmesser und laBt das Filtrat in einen graduierten Zy
linder laufen. Es konnen bis gegen 20 ccm desselben· mit dem Filtrate 
angefiillt werden; man verdrangt die auf dem Filter noch im Krystallbrei 
vorhandene alkoholische Losung mit soviel Alkohol von 90 Gewichts
prozent, daB das Filtrat im ganzen 25 cem betragt, bringt das 
noch feuchte Filter mit dem Niederschlag in ein Wageglaschen (letzteres 
war vorher mit dem Filter bei 101 0 ausgetrocknet und gewogen) und 
trocknet bei 101 0 bis zum konstanten Gewicht. Von 25 ccm 90proz. 
Alkohols werden bei 17 0 0,55 g reines Benzoyleugenol gelost, welche 
Menge dem Befunde hinzugezahlt werden muB. 

Bezeichnet a die gefundene Menge Benzoesaureester, b die an
gewandte Menge Nelkenol (gegen 5 g), und filtriert man 25 ccm alko
holischer Losung vom Ester unter den oben erlauterten Bedingungen 
ab, so findet man den Prozentgehalt des Nelkenoles an Eugenol nach 
der Formel: 

4100 . (a + 0,55) 
-------------

67· b 

Diese Formel leitet sich ab aus den beiden Gleichungen: 
(Benzoyl~ 
eugenol) (Eugenol) 

268 : 164 = (a + 0,55) : Gefundene Menge Eugenol 

Eugenol = }_64 . (a + 0,55) 
268 

D h b' 164· (a + 0,55) - 100 . 
a er. 268 - . x 

164· (a + 0,55) . 100 4100· (a + 0,55) 
X= = 268· b 67· b . 



Orangenblutenol, PalmarosaoI, PatchoulioI, Petitgrainol, Pfefl'erminzol. 80 I 

Orangenbliitenol. N eroli 01. Destillat del' Bluten del' bitteren Orange, 
Oi trus Bigaradia Risso. dw 0,870 bis 0,881; {XD + 1 ° 30' bis + 9°; 
loslich in 1 bis 2 Vol. 80 proz. Alkohols, beim weiteren Zusatz des Lo
sungsmittels tritt meist Trubung infolge von Paraffinabscheidung ein; 
S.Z. bis 2; E.Z. 19 bis 69. 

OriganumOi siehe Spanisch-Hopfenal. 
PalmarosaoI. (Falschlich auch indisches odeI' tiirkisches Geranium-

01 genannt.) Aus dem Kraute von Oymbopogon Martini Stapf. 
dw 0,887 bis 0,900; {XD schwach rechts- odeI' linksdrehend, + 6° bis 
__ 3°; loslich in 1,5 bis 3 Vol. 70proz. Alkohols; S.Z. 0,5 bis 3; E.Z. 
12 bis 48; E.Z. nach dem Acetylieren 226 bis 274, entsprechend 75 
bis 95 % Gesamtgeraniol. Verfalschungen: Petroleum, Oocosfett, Gur
junbalsam- und Terpentinol. 

;-> PatchoulioI. Aus den Blattern von Pogostemon Patchouli Pellet. 
Die besseren, in Europa destillierten Ole haben folgende Eigenschaften: 
dw 0,966 bis 0,995; {XD --50 bis -71°; meist loslich in etwa 1 Vol. 
90proz. Alkohols. Importierte Ole zeigen oft ein abweichendes Ver
halten: dw 0,960 bis 0,980; {XD -47 bis -61°; meist erst in 5 bis 
8 Vol. 90proz. Alkohols laslich. 

PetitgrainoI. Aus den Blattern und Zweigen del' bitteren Pomeranze, 
Oitrus Bigaradia Risso. d15 0 0,886 bis 0,900; {XD + 5 bis _2° 45'. 
S.Z. bis 2; E.Z. 106 bis 163 = 37 bis 57% Linalylacetat; loslich in 
1,5 Vol. 80proz. Alkohols, die verdunnte Lasung opalisiert bisweilen. 
Verfalschungen: Pomeranzen-, Oitronen-, Terpentinal, Weinsaureathyl
ester, Terpinylacetat. 

PfefferminzoI. Aus dem Kraute einer Anzahl von Mentha-Arten 
und Varietaten, die fruher alsMentha piperita L. bezeichnetwurden. 
Man unterscheidet verschiedene Handelssorten. Die Hauptmenge des 
Ols liefert Japan, dann folgen Amerika und England; von geringerer 
Bedeutung sind das franzasische und das italienische Destillat. Fur 
den Handel ist in neuerer Zeit das japanische Pfe££erminz61 von alIer
gr6Bter Wichtigkeit geworden. Im rohen Zustand hat es zwar einen 
eigentumlichen, etwas tranigen Geruch, durch entsprechende Reinigung 
lassen sich abel' daraus Ole von vorzuglicher Beschaffenheit herstellen, 
u. a. auch die sog. Arzneibuchware. Auch die Verarbeitung japanischen 
Pfefferminz6ls in Verbindung mit amerikanischem 01 liefert, wenn 
wirklich fachmannisch ausgefuhrt, eine Qualitat, die den in fruheren 
Jahren - ob mit Recht odeI' Unrecht, sei dahingestelIt - besonders 
geschatzten englischen Marken volIkommen ebenburtig ist. 

Japanisches Pfefferminzal. Normales 01 ist eine bei gewahn
licher Temperatur halbfeste, mit Krystallen von Menthol durchsetzte 
Masse. Im Handel finden sich meist Ole, denen ein Teil des Menthols 
entzogen ist, und die in bezug auf Dichte, Drehungsvermogen und 
Mentholgehalt variieren. Die Unterscheidung del' einzelnen Pfeffer
minz61sorten durch die physikalische und chemische Untersuchung ist sehr 
schwer, wi I'd abel' unmoglich, wenn Gemische verschiedener Ole vorliegen. 

Amerikanisches Pfefferminzol. dw 0,900 bis 0,915; {XD -18 
bis -34°. Einige Ole losen sich erst in 1/2 und mehr Vol. 90proz., 
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andere schon in 3 bis 5 Vol. 70proz. Alkohols. Estermenthol 5 bis 9% 
= E.Z. 18 bis 33, Gesamtmenthol 48 bis 63% = E.Z. nach dem Acety
lieren 153 bis 194. 

Englisches odeI' Mitcham - Pfefferminzol. dlG o 0,901 bis 
0,912; iXD -21 bis -33°; loslich in 3 bis 5 Vol. 70proz. Alkohols; S.Z. 
bis 1,6; Gehalt an Estermenthol (d. h. Gehalt an vorhandenem ver-. 
esterten Menthol, berechnet als Menthylacetat, ClOH I90CH3CO) 3 bis 
21 % = E.Z. 11 bis 76; C..esamtmenthol (freies + verestertes Menthol) 
48 bis 68% = E.Z. nach dem Acetylieren 153 bis 207. 

Pfefferminzol des Deutschen Arzneibuchs. Das Deutsche 
Arzneibuch V stellt an Pfefferminzol folgende Anforderungen: d150 

0,900 bis 0,910; iXD -25 bis -30°; klar loslich in 5 Teilen verdiinntem 
Weingeist (68 bis 69 Vol.-Proz.). 

Pomeranz enOl, bitter. Aus den Fruchtschalen del' bitteren Po
meranze, Citrus Bigaradia Risso, gepreBtes 01. d15 0 0,852 bis 0,857; 
iXD + 89 bis + 94° bei 20° C. Nicht klar loslich in 90proz. Alkohol. 
Abdampfriickstand (siehe unter Bergamottol) 3 bis 5%. 

PomeranzenOl, siiB. Aus den Fruchtschalen del' siiBen Pomeranze 
odeI' Apfelsine, Citrus Aurantium Risso, gepreBtes 01. d15o O,848 
bis 0,853; O\.D +95° 30' bis +98° bei 20°C. Nicht klarloslich in 90proz. 
Alkohol. Abdampfriickstand 1,5 bis 4,2%. 

RosenOl. Aus den Bliiten von Rosa damascena Miller. dso o 

0,849 bis 0,862; iXD -1° bis _4°. Wegen seines Paraffingehaltes gibt 
das 01 mit 90proz. Alkohol keine klaren Losungen; S.Z. 0,5 bis 3,0; 
E.Z. 7 bis 16; Gesamtgeraniolgehalt (Geraniol + Citronellol) 66 bis 
76% (siehe S. 783). Erstarrungspunkt (d. h. die Temperatur, bei derdas 
01 beim langsamen Abkiihlen, Stearopten [Paraffin] abzuscheiden 
beginnt) + 18 bis + 23°. Um den Erstarrungspunkt des Rosenoles zu 
bestimmen, bringt man 10 ccm 01 in ein Reagensglas von 15 mm Weite 

. und taucht in das 01 ein Thermometer so ein, daB es, ohne die Wand 
zu beriihren, frei schwebt. Nachdem man das Glas mit del' Hand so 
weit erwarmt hat, daB alles Stearopten geschmolzen ist,kiihlt man 
~angsam ab, bis die ersten Krystalle erscheinen. 

Stearoptengehalt (durch mehrmaliges Behandeln des Ols mit 75proz. 
Alkohol, wobei das Stearopten zuriickbleibt, bestimmt) 17 bis 21 %. 

RosmarinOl. Aus dem Kraut von Rosmarin us officinalis L. 
Von Bedeutung fUr den Handel sind dalmatinisches (sog. italienisches), 
spanisches und franzosisches 01. d15 0 0,894 bis 0,920, gewohnlich nicht 
unter 0,900; iXD inderRegelrechts, bis + 14°, bisweilen aberauch (z. B. 
beim spanischen) links, bis _5°; loslich in 1/2 bis 1 Vol. 90proz. Al
kohol. S.Z. bis 1,6; E.Z. 3 bis 20; E.Z. nach dem Acetylieren 30 bis 50. 

SadebaumOl. Aus den BUittern und Zweigen von Juniperus Sa
hi na L. dw 0,907 bis 0,930; iXD + 38 bis + 62°; S.Z. bis 3; E.Z. 
101 bis 138; E.Z. nach Acetylieren 127 bis 154; loslich in 1/2 und mehr 
Vol. 90proz. Alkohols. 

SalbeiOl. Aus dem Kraut von Sal via officinalis L. Dalmatiner 
01: dw 0,915 bis 0,930; iXD +2 bis +25°; S.Z. bis 2; E.Z. 6 bis 17; 
E.Z. nach Acetylieren 40 bis 60; loslich in 1 bis 2 Vol. 80proz. Alkohols. 



Sandelholzol, Sassafrasol, Senfol. 803 

Spanisches 01: dw 0,9lO bis 0,933; IXn -17 bis +20°; S.Z. bis 1; 
E.Z. 5 bis 44; E.Z. nach Acetylieren 40 bis 75; loslich wie das Dalma
tiner 01. 

SandelholzOl, ostindisches. Aus dem Holze von Sa n tal u mal bum L. 
dw 0,974 bis 0,985; IXn -16 bis -21°; loslich in 5 Vol. 70proz. Alkohols 
bei 20°, welche Losung auch bei weiterem Zusatz von 70proz. Alkohol 
nicht getriibt wird; S.Z. 0,5 bis 8,0; E.Z. 3 bis 17; E.Z. nach Acety
lieren nicht unter 196, was einem Santalolgehalt (Bestimmung auf 
S. 783), berechnet auf C1sH 240, von 90% entspricht. Beobachtete 
VerfiHschungen: Westindisches Sandelholzol (rechtsdrehend!), Cedern
holzol, Paraffinol, Glycerinacetat, Terpineol, Benzylalkohol. 

SandelholzOl, westindisches. Aus dem Holz von Amyris balsami
fera L. dw 0,950 bis 0,970; IXn +19 bis +29°, ausnahmsweise auch 
niedriger; S.Z. bis 3; E.Z. bis 6; E.Z. nach Acetylieren bei zwei
stiindiger Verseifung 66 bis 125; loslich in 1 Vol. 90 proz. Alkohol. 

SassafrasOl. Aus der Wurzel von Sassafras offici nali s Nees. 
dw 1,070 bis 1,082; IXn +2 bis +4°; loslich in 1 bis 2 Vol. 90proz. 
Alkohols. 

SenfOl, echtes. Aus dem Samen von Brassica nigra Koch und 
Br. j uncea Hooker. dlf)o 1,014 bis 1,025, vereinzelt bis 1,030; IXn in
aktiv; siedet groBtenteils zwischen 148 und 154° (760 mm); loslich in 
jedem Verhaltnis in 90proz. Alkohol. Gehalt an Isothiocyanallyl (Allyl
senfol) iiber 90%. 

Senfol, kiinstliches. d15 0 1,020 bis 1,025; IXn inaktiv. Siedet der 
Hauptmenge nach zwischen 150 und 153° (760 mm). nD20° 1,527 bis 
1,531; loslich in 7 bis 8 Vol. 70 proz. Alkohol. 

Bestimmung des Isothiocyanallyls im Senfol. Ein Ver
fahren zur quantitativen Bestimmung des Schwefels im Senfol ist von 
Gadamer (Arch. d. Pharmazie 237, no, 372; 1899) ausgearbeitet und 
von Kuntze (ebd. 246, 58; 1908) verbessert worden. Das Senfol 
wird durch Ammoniak in Thiosinamin iibergefiihrt und dieses durch 
ammoniakalische Silberlosung in Allylcyanamid, Schwefelsilber und 
Ammoniumnitrat verwandelt: 

C3H5NCS + 3 NHs + 2 AgN03 = Ag2S + NCNH . C::Hs 
+ 2NH4N03 • 

Zum glatten Verlauf dieser Reaktion ist ein groBer DberschuB von 
Silbernitrat notwendig; es ist ferner notig, wenn man in alkoholischer 
Losung arbeitet, diese zu erwarmen, da sonst die Resultate zu niedrig 
ausfallen. Das nicht verbrauchte Silbernitrat wird mit n/1o-Rhodan
ammoniumlosung zuriicktitriert. 

Zur Priifung wird das Senfol zunachst in Senfspiritus (Spiritus 
Sinapis des Deutschen Arzneibuches) iibergefiihrt, indem 2 g desselben 
mit 98 g Weingeist gemischt werden. 

5 cern des Senfspiritus (= 4,2 g) werden in einem MeBkolben von 
100 ccm Inhalt mit 50 ccm n/1o-Silbernitratlosung und 10 ccm Am
moniakfliissigkeit (dw 0,960) versetzt und, nach VerschluB des Kolbens 
durch einen mit einem 1 m langen Steigrohr 'versehenen Korkstopfen, 
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I Stunde lang auf dem lebhaft siedenden Wasserbade erhitzt. Nach 
dem Abklihlen auf 15° und Auffiillen bis zur Marke mit destilliertem 
Wasser wird in 50 ccm des klaren Filtrats, nach Zusatz von 6 ccm 
Salpetersaure (spez. Gew. 1,153), der Gehalt an liberschlissigem 
Silbernitrat durch Titrieren mit n/lO-Rhodanammoniumlosung be
stimmt. Als Indicator benutzt man Ferriammoniumsulfat- oder Ferri
sulfatlosung. 

Da einem Molekiil Allylsenfol (Molek.-Gewicht 99) 2 Molekiile Silber
nitrat (Molek.-Gewicht 340) entsprechen, so ist I ccm n/lO-Silber
nitratlosung (= 0,017 g AgN03) 0,00495 g Allylsenfol gleichwertig. 

Spanisch HopfenOl (Kretisch Dosten- oder Triester Origanumol). 
Aus dem Kraut verschiedener slideuropaischer Origan um-Arten. 
dw 0,94 bis 0,98; loslich in 2 bis 3 Vol. 70proz. Alkohols; mindestens 
60% Phenole (meist Carvacrol) enthaltend. 

SpikOl. Destillat der BlUten von Lavand ula Spica DC. Franzo
sisches 01. d15 o O,905 bis 0,918; {)(,D rechts bis + 7°, ausnahmsweise 
links; {)(,D der ersten 10% des im Ladenburgschen Kolbchen (siehe S. 781) 
fraktionierten Ols bei unverfalschten Olen immer rechts; lOslich in 
1,5 bis 3 Vol. 70proz. Alkohols; S.Z. bis 2; E.Z. 3 bis 21; E.Z. nach 
Acetylieren 102 bis 122. 

Spanisches 01. dw 0,904 bis 0,922; {)(,D _4° 30' bis + 16°, selten 
liber + 80; (X,D der ersten 10% des Destillats (siehe oben) rechts; loslich 
in 1,5 bis 2,5 Vol. 70proz. Alkohols; S.Z. bis 2; E.Z. 5 bis 26; E.Z. 
nach Acetylieren 84 bis 112. 

SternanisOl. Aus den Frlichten von Illicium anisatum L. d20 0 

0,980 bis 0,990; (X,D schwach links, bis - 2°, selten schwach rechts; los
lich in 1,5 bis 3 Vol. 90proz. Alkohols; Erstarrungspunkt (siehe 
S. 780) + 15 bis + 18°. 

,TerpentinOl. Destillat aus dem Terpentin verschiedener Pi n us
Arten. 

Amerikanisches Terpentinol. d15 o O,861 bis 0,870; (X,D rechts, 
bis +29°, seltener links bis -33°; loslich in 5 bis 7 Vol. 90proz. Al
kohols; altes, verharztes 01 ist leichter loslich. Bei der Destillation 
gehen von 155 bis 163° etwa 85% libel'. 

Franzosisches Terpentinol. d15' 0,861 bis 0,876; (X,D -29 bis 
-35°. Die sonstigen Eigenschaften sind dieselben wie die des amerika
nischen Oles. 

Spanisches Terpentino1. Zeigt dieselben Konstanten wie das 
franzosische 01. 

Griechisches Tel'pentinol. dw 0,861 bis 0,870; (X,D + 34 bis 
+ 410. Sonst wie das amerikanische· 01. 

Kienol ist ein Pl'odukt del' trockenen Destillation der Kiefern
wul'zeln und kenntlich an seinem unangenehm brenzligen Geruch. 
dw 0,860 bis 0,875; (X,D + 4 bis + 24°; es siedet zwischen 160 und 180°. 

Terpentinol wird vielfach verfalscht, und zwal' hauptsachlich mit 
Petl'oleumfraktionen (Benzin usw.), Harzessenz, Tetrachlorkohlenstoff, 
Kienol u. a. m. Der Nachweis und besonders die quantitative Be
stimmung diesel' Zusatze ist oft nicht leicht, und es sei deshalb auf die 
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kritischen Besprechungen der hierhergehorigen Untersuchungsmethoden 
von J. Marc usson und H. Herzfeld (Chem.-Ztg. 33, 966, 985, 1081; 
1909 und 34, 285; 1910) verwiesen. 

Ein Zusatz von Benzin wird an der Erniedrigung des spez. Gewichts 
erkannt, da reines Terpentinol eine zwischen 0,861 und 0,876, die zum 
Verschneiden iiblichen Benzinfraktionen vom Siedep. 100 bis 1800 aber 
eine zwischen 0,73 bis 0,80 liegende Dichte haben. Auch unterscheiden 
sich die Brechungsindices: Terpentinol 1,471 bis 1,4735, Benzin 1,419 
bis 1,450. Nach Herzfeld kann man einen Zusatz von Benzin durch 
fraktionierte Destillation erkennen; bei reinem 01 weichen dann die 
Indices der einzelnen Fraktionen nur wenig voneinander ab, benzin
haltige Anteile zeigen dagegen starke Unterschiede. 

trber die Arbeitsweise von Marcusson und Winterfeld (Chem.
Ztg. 33, 887; 1909) vgl. S. 373. 

Kienol Ui.Bt sich dadurch erkennen, daB sich ein hineingelegtes 
Stiickchen Kalihydrat sehr schnell mit einer gelbbraunen Schicht iiber
zieht; bei reinem 01 dauert es ziemlich lange, bis diese Schichtbildung 
eintritt. Alte verharzte Ole miissen vor dieser Probe destilliert werden. 
Bis herab zu 10% Kienol werden an der durch schweflige saure hervor
gerufenen Gelbgriinfarbung (Herzfeldsche Reaktion) erkannt. 

Harzessenz kann man, auGer durch den niedrigen Siedebeginn, 
durch die Gri maldische Reaktion (Griinfarbung des in Fraktionen von 
je 3 ccm zerlegten, bis 170° siedenden Olanteils mit einem Kornchen 
Zinn und Salzsaure) erkennen. 

Tetrachlorkohlenstoff, der wegen seiner hoheren Dichte zum Ver
decken einer Benzinverfalschung zugesetzt wird, laBt sich leicht durch 
die Beilsteinsche Kupferprobe oder durchdie Abscheidung von Chlor
kalium beim Kochen mit alkoholischem Kali sowie durch Fraktionieren 
nachweisen. Zur quantitativen Bestimmung, neben Terpentinol und 
Benzin, bestimmt man den Chlorgehalt der Mischung nach S chi mille I 
& Co. (vgl. S. 807), reiner Tetrachiorkohienstoff enthalt 92,2% Chior. 

Thymianol. Aus dem frischen bliihenden Kraute von Thymus 
vulgaris L. Dunkelrotbraun. dw 0,900 bis 0,915; fXD schwach links, 
Phenolgehalt (Thymol und Carvacrol) 20 bis 30% und dariiber (Be
stimmung siehe S. 785); loslich in 1 bis 2 Vol. 80 proz. Alkohols. 

,Sag. weiBes Thymianol wird in Frankreich durch Destillation 
des Krautes oder Oles mit Terpentinol hergestellt und enthalt dann 
meist nur wenige Prozent Phenole. 

Spanisches Thymianol, wahrscheinlich von verschiedenen 
Thymus-Arten destilliert, hat manchmal andere Eigenschaften und 
enthalt gelegentlich nur Carvacrol, aber kein Thymol. dw 0,909 bis 
0,956; fXD + P 30' bis _8° 20'; lOslich in 2 bis 3 Vol. 70proz. Alkohols; 
Phenolgehalt 20 bis 74%. 

WacholderbeerOl. Aus den Friichten von Juniperus comm unis L. 
dI5• 0,860 bis 0,882; meist linksdrehend 'bis _11°, manchmal hOher, 
selten schwach rechtsdrehend. S.Z. bis 3; E.Z. 1 bis 8; E.Z. nach 
Acetylieren 18 bis 25; frisches 01 lost sich in 5- bis-'10 Vol. 90 proz. 
Alkohols klar auf, alteres gewohnlich nicht ohne Triibung. 
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WurmsamenOl, amerikanisches, oder Baltimore-Wurmsamenol. Aus 
del' ganzen P£Ianze von Chenopodium ambrosioides L. val'. 
anthelminticum Gray. dw 0,965 bis 0,990; (XD -4 bis _8° 50'; 
lOslich in 3 bis 10 Vol. 70proz. Alkohols. 

Ylang-Ylangol. Aus den Eliiten von Cananga odorata Hook. f. 
et Thomson. dw 0,920 bis 0,974; (XD -27 bis -64°; S.Z. bis 2; E.Z. 
77 bis 160; schwer loslich in Alkohol, manche Ole in 0,5 bis 2 Vol. 
90proz. Alkohols, bei weiterem Zusatz abel' Triibung· oder Opalescenz; 
auch mit 95proz. Alkohol geben die Ole meist nul' im Anfang klare 
Losungen. 

ZimtOl, Ceylon. Aus del' Rinde vonCinnamomum ceylallicum 
Nees. d150 1,023 bis 1,040; (XD schwach links, bis _1°, selten hoher; 
Zimtaldehydgehalt 65 bis 76° (Bestimmung siehe S. 784); Eugenolgehalt 
(mit 3proz. Natronlauge bestimmt) 4 bis 10%, ein hoherer Gehalt ist 
gewohnlich auf VerfiiJschung mit ZimtbHitterol zuriickzufiihren; los
lich in 2 bis 3 Vol. 70 proz. Alkohols. 

Zimtol, chinesisches, siehe Cassiaol. 

Riechstoffe. 
Man unterscheidet natiirliche und kiinstliche Riechstoffe. Die 

natiirlichen finden sich in Naturprodukten, meist in atherischen 
Olen, und zwar in del' Regel im Gemisch mit anderen Substanzen. 
Sie werden mit Hilfe von physikalischen oder chemischen Verfahren 
rein oder so weit rein hergestellt, wie es die Riechstoffindustrie er
fordert. 

Die kiinstlichen Riechstoffe werden auf synthetischem Wege ge
wonnen; es sind zum Teil dieselben Korper, die auch in del' Natur 
vorkommen; bei ihnen bietet die Herstellung auf chemischem Wege 
Vorteile gegeniiber del' Isolierung aus Naturprodukten. Hierher ge
horen Cumarin, Vanillin, Benzaldehyd, Zimtaldehyd, Benzylacetat, 
Salicylsauremethylester und viele andere. 

Eine Anzahl del' in den Gewerben verwendeten Riechstoffe findet 
sich nicht in natiirlichen Produkten, wie beispielsweise Nitrobenzol, 
kiinstlicher Moschus, die Naphtholather, Bromstyrol, Diphenylather usw. 

Die Untersuchung del' Riechstoffe erstreckt sieh zunachst auf die 
Ermittlung del' physikalischen Eigenschaften und auf die Feststellung, 
inwieweit diese etwa von denen del' reinen Korper abweichen; vielfach 
sind abel' auch noch chemische Untersuchungsmethoden erforderlich, 
um sich iiber Zusammensetzung und Reinheit del' Riechstoffe zu 
unterrichten, und um etwaige Falschungen nach Art und Menge fest
zustellen. 

Selbst wenn die physikalische und chemische Untersuchung keine 
Veranlassung zu einer Beanstandung gibt, darf die Priifung auf die 
Geruchsreinheit nicht vernachlassigt werden, denn es kann vorkommen, 
daB ein Korper, del' seinen sonstigen Eigenschaften nach als chemisch 
rein zu bezeichnen ist, trotzdem nicht den an ihn als Riechstoff zu 
stellenden Anforderungen geniigt, weil er mit Spuren eines anders 
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riechenden, 'durch chemische Mittel nicht nachweisbaren Korpers ver
unreinigt ist, der seiner Verwendbarkeit als Riechstoff im Wege steht. 
Die Priifung mit der Nase hat daher stets neben der chemischen und 
physikalischen Untersuchung zu erfolgen. 

Anethol, Parapropenylanisol, OHaO-<=)-OH = OHOHa, Haupt
bestandteil des Anis, Sternanis- und Fencheloles, intensiv siiG 
schmeckend, bei niedriger Temperatur feste weiBe Masse. d25 0 0,984 
bis 0,986; inaktiv; nD25° 1,559 bis 1,561; Siedep. 233 bis 234°; Schmelzp. 
22,5 bis 23°; Erstarrungsp. 21 bis 22°; loslich in 2 pis 3 Vol. 90proz. 
Alkohols. Bei sorgloser Aufbewahrung oxydiert sich Anethol litchnell, 
wobei sich Anisaldehyd und Anissaure bilden; dabei erniedrigen sich 
Schmelz- und Erstarrungspunkt, wahrend spez. Gewicht und Loslich
keit in Alkohol zunehmen. 

Anisaldehyd, Paramethoxybenzaldehyd, OHaO-<=)-OOH, auch 
Aubepine genannt, ist in einigen Bliiten enthalten, z. B. des WeiBdorns 
und der V ogelkirsche; findet sich in alten anetholhaltigen Olen, in 
denen es sich durch Luftoxydation aus Anethol bildet. Das Handels
produkt wird synthetisch hergestellt. dw 1,127 bis 1,130; inaktiv; 
nD20° 1,571 bis 1,575; erstarrt um 0° herum; Siedep. 248°; loslich in 
7 bis 8 Vol. 50 proz. Alkohols; Schmelzpunkt des Oxims 63 0, des Se
micarbazons 203 bis 204°. Quantitativ laBt sich der Aldehyd im Oassia
kolbchen (siehe S. 784) bestimmen. 

Antbranilsauremethylester, . Orthoamidobenzoesauremethylester, 
HzN-<=)-COOOHa; ist der charakteristische Bestandteil des 
Orangenbliitenols und kommt auch in einigen anderen Bliitenolen vor. 
Verwendet wird der synthetisch hergestellte Ester, der groBe, flachen
reiche, bei 24 bis 25° schmelzende Krystalle bildet, die ebenso wie deren 
alkoholische Losung blau fluorescieren. Einmal geschmolzen ist der 
Korper oft schwer zum Krystallisieren zu bringen. duo (im iiber
schmolzenen Zustand) 1,168 bis 1,173; inaktiv; nDOO" 1,580 bis 1,584; 
Erstarrungspunkt (auf + 15° unterkiihlt; siehe S.780) + 23 bis + 24°. 
Siedep. 132° (14 mm Druck); loslich in 4 Vol. 60proz. Alkohols; Ester
gehalt 98 bis 100%; E.Z. fiir 100% = 370,.9. Ein charakteristisches 
Derivat ist das Pikrat, Schmelzp. 103,5 bis 104°. 

Benzaldehyd, 06HS' OHO. Benzaldehyd ist ein Bestandteil einer 
groBen Anzahl atheriscber Ole, besonders des Bittermandel- und Kirsch
lorbeerols, in denen er gleichzeitig mit Blausaure vorkommt. diso 1,050 
bis 1,055; inaktiv; nD20° 1,544 bis 1,546; Siedep. 178°; loslich in 1 bis 
1,5 Vol. 70proz. Alkohols. Das Semicarbazon schmilzt bei 214, das 
Phenylhydrazon bei 156°. 

Der kiinstliche Benzaldehyd enthalt von seiner Darstellung aus 
Benzyl- oder Benzalchlorid meist (aber nicht immer) groBere oder 
kleinere Mengen von Ohlor,. wodurch man ihn von dem natiirlichen, 
blausaurefreien Bittermandeiol unterscheiden kann. Man weist das 
Ohlor qualitativ nach dem auf S.793 beschriebenen Verfahren nacho 

Haufig wird der Analytiker vor die Au£gabe gestellt, das Ohlor 
im Benzaldehyd quantitativ zu bestimmen, was bei den oft nur geringen 
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Mengen von Chlor, urn die es sich meistens handelt, nicht leicht ist. 
Man 'muB daher ziemlich betrachtliche Mengen Aldehyd in Arbeit 
nehmen, urn einigermaBen genaue Resultate zu bekommen, Dann ist 
zu beriicksichtigen, daB das Chlor im Benzaldehyd teils im Kern, teils 
in der Seitenkette sitzt, und daB leichter ausfiihrbare Methoden, wie 
z. B. Kochen mit alkoholischem Kali, nur das in der Seitenkette ent
haltene Chlor bestimmen. Bei der Cari usschen Methode, die das 
gesamte Chlor erfaBt, ist die zur Verwendung kommende Menge Benz
aldehyd zu klein, urn eine befriedigende Genauigkeit zu gewahrleisten, 
bei der KalkmethOde macht die Beschaffung von ganz chloridfreiem Atz
kalk groBe Schwierigkeiten. Ein Verfahren, das diese Obelstande ver
meidet, ist im Laboratorium von Schimmel & Co. (Bericht von 
Schimmel & Co. 1921, 56) ausgearbeitet worden. Es beruht darauf, 
daB man den zu untersuchenden Benzaldehyd in einer besonders 
konstruierten Lampe unter Luftzufiihrung verbrennt, die Verbrennungs
gase quantitativ auffangt und die darin enthaltene Chlorwasserstoff
saure bestimmt. 

Ais Absorptionsmittel fUr die bei der Verbrennung aus den ge
chlorten Produkten gebildete Chlorwasserstoffsaure nimmt man eine 
sehr verdiinnte Kalilauge, von der eine geniigende Menge im ersten 
AbsorptionsgefaB - einem mit Glasperlen gefiillten U -Rohr - enthalten 
ist. Das zweite, eine gleich groBe Menge Lauge enthaltende Absorptions
gefaB - bei dem nur ein Schenkel mit Glasperlen beschickt ist -
dient zur Kontrolle, ob die gesamte Chlorwasserstoffsaure im ersten 
GefaB zuriickgehalten wurde. Das weiterhin noch vorgelegte, mit einem 
Saugansatz versehene Reagensglas mit Wasser ermoglicht eine q uali
tative Probe auf die Abwesenheit von Chlorwasserstoffsaure in den 
abgesaugten Verbrennungsgasen. 

Die Anordnung des der Bestimmung dienenden Apparates ver
anschaulicht die Fig. 6, zu der zu bemerken ist, daB nur die U-Rohren 
E und F an den beiden einander zugewandten Schenkeln durch je 
eine Klammer am gleichen Stativ befestigt werden, wahrend der Ver
brennungszylinder D und der Kugelaufsatz G durch die Stopfen ge
niigenden Halt haben. 

Der wichtigste Teil des Apparates ist die zur Verbrennung dienende 
Lampe A, deren flaschenformiger Behalter etwa 20 ccm faBt. Der Hals 
besitzt zwei Glasschliffe, und zwar ist auBen die Kappe B aufgeschliffen, 
die fUr die Wagungen aufgesetzt wird, wahrend in den Hals ein am 
unteren Ende schwach verdicktes Glasrohr eingeschliffen ist, in das 
ein Porzellanrohrchen hineinpaBt, das kurz unterhalb seines oberen 
Endes eine geringe Verdickung aufweist. Das Porzellanrohrchen hat 
einen inneren Durchmesser von etwa 2 mm und nimmt den Asbestfaden 
auf, der als Docht dient. Auf den oberen Teil des Glasrohres ist ein 
kurzes Metallgewinde aufgepaBt, das eben heriibergeschoben werden 
kann und dann leicht auf die Verdickung des Glasrohres aufgedriickt 
wird, damit es festsitzt. Der dreiarmige Glockentrager ist auf dem 
Gewinde leicht drehbar und tragt die halbkugelformige Glasglocke 
mit etwa 6 mm weiter Offnung. 
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Vor Ausfiihrung einer quantitativen Bestimmung wird der betreffende 
Benzaldehyd zunachst qualitativ auf seinen Chlorgehalt geprtift, um 
einen Anhaltspunkt ffir die zu verbrennende Menge zu bekommen. Als
dann wird der Apparat ffir die quantitative Bestimmung in folgender 
·Weise zusammengesetzt: 

Die beiden Schenkel des V-Rohres E werden zu etwa 3/4 ihrer Lange 
mit Glasperlen gefiillt und durch die spater der Aufnahme des Ver-

o I" 20 3" 
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H 

+--e. 

Fig. 6. Apparat zur quantitativen Bestimmung von Chlor in Benzaldehyd 
nach Schimmel & Co. 

brennungszylinders D dienende Offnung mit 25 ccm n/50 - Kalilauge 
beschickt, so daB auch die Perlen dieses Schenkels benetzt werden. 
Sodann wird ein Schenkel des V-Rohres Fin gleicher Weise mit Glas
peden geftillt und die gleiche Menge Kalilauge hineingegeben. Bei'de 
V-Rohre werden am oberen Teil festgeklemmt und durch die Gummi
stopfen des Verbindungsrohrchens verschlossen. Das Glaschen H wird 
mit etwa 10 ccm Wasser gefiillt, an den Kugelaufsatz G angefiigt und 
dieser auf das V-Rohr F aufgesetzt; alsdann wird H mit der Wasser
strahlpumpe verbunden. Zuletzt wird der Verbrennungszylinder D an 
das V-Rohr E angefiigt und probeweise mit dem zur Aufnahme der 
Lampe dienenden GefaB 0 durch den tiber 0 geschobenen Gummi-
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stopfen verschlossen. 0 wird zur Priifung der unter Umstanden chlor
wasserstoffsaurehaltigen Laboratoriumsluft mit einer mit verdiinnter 
Silbernitratlosung gefiillten Waschflasche verbunden und die Wasser
strahlpumpe in Tatigkeit gesetzt, wobei die durehzusaugende Luft
menge etwa 11 in der Minute betragen muD. 

Nun wird die Lampe mit dem zu priifenden Benzaldehyd gefiiUt, 
mit dem Brenner, aus dem der Asbestfaden etwa 2 mm weit heraus
ragt, versehlossen und nach dem Aufsetzen der Kappe B gewogen. 
Naeh dem Abnehmen der Kappe wird der Gewindeteil mit dem GIocken
trager iiber das Glasrohr gesehoben, die GIocke aufgesetzt und durch 
Drehen des Tragers die Hohe so eingestellt, daB die Offnung der GIoeke 
das Ende des Asbestfadens nur wenig iibermgt. Alsdann wird die 
Lampe in das zu ihrer Aufnahme bestinllnte GefaB 0 eingefiihrt, in 
dem sie auf den drei unteren groBeren Einstiilpungen steht, wahrend 
die dl'ei ober'en kleineren Einstiilpungen einen ringsherum gleichen 
Abstand von der Wandung gewahrleisten. Del' Benzaldehyd wird ent
ziindet und das GefaB mit del' Lampe sofort unter den Zylinder D 
gebracht. Dureh eine notigenfallH vorzunehmende Drehung des GIoeken
triigers wird die Hohe del' Flamme auf etwa 6 bis 7 mm eingestellt, 
wobei darauf zu achten ist, daB keinerlei RuBbildung erfolgt. Bei 
diesel' FlammengrciBe verbrennt in del' Stunde etwa 1 g Benzaldehyd. 
Del' Stopfen von 0 wird dann fest in den Zylinder D eingesetzt und, 
falls die Verbindung mit dem WasehgefiiB fiir die durchzusaugende Luft 
gelost wurde, diese wiederhergestellt. Durch eine iiber den Verbindungs
schlauch geschobene Klemmschraube kann die Luftzufuhr geregelt 
werden, 4enn es hat sich als zweckentsprechend erwiesen, die Wasser
strahlpumpe recht kraftig wirken zu lassen, urn ein durch das Nach
lassen del' Saugkraft bewirktes Erloschen der Flamme zu verhindern. 
Del' Luftstrom ist als ausreichend anzusehen, wenn an der Wandung 
des Verbrennungszylinders keine Wasserbildung auftritt. Ein bis
weilen stattfindendes zu starkes Schaumen del' Absorptionsfliissigkeiten 
laBt sich durch Eintropfen von 1 bis 2 Tropfen Petroleum in die U-Rohre 
vermeiden. 

Sollte bei langer andauernden Verbrennungen nach einiger Zeit 
die FlammongroBe infolge Verkohlung der Doehtspitze erheblich nach
lassen, so wird das GeHill 0 mit del' Lampe herausgenommen, nachdem 
zuvor die Saugpumpe zum Teil zugeschraubt wurde, urn heim Offnen 
des Apparates ein trbersteigen der Ahsorptionsfliissigkeiten zu ver
meiden. Die Lampe wird in del' beschriebenen Weise gewogen, der 
Ashestfaden mit einer Pinzette 2 bis 3 mm weit herausgezogen und die 
verkohlte Spitze mit einer Schere ahgeschnitten. Dureh eine zweite 
Wagung wird der dadureh entstandene Gewiehtsverlust ermittelt und 
nach der Zusammensetzung des Apparates die Verbrennung fort
gefiihrt. 

1st eine geniigende Menge Benzaldehyd (1,5 bis lO g) verbrannt, so 
wird die Lampe herausgenommen und das Gewieht der verhrauchten 
Benzaldehydmenge ermittelt. Naehdem inzwischen noeh einige Zeit 
cine· miiBiger Luftstrom durch den Apparat gesaugt worden ist, lost 
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man die Verbindung mit dem Kugelaufsatz und stellt die Wasser
strahlpumpe abo 

Zur Entfernung des etwa zugefiigten Petroleums und des bisweilen 
doch in geringer Menge gebildeten RuBes wird die Absorptionsfliissig
keit durch Glaswolle filtriert. Zu diesem Zweck werden zwei Glastrichter 
von etwa 12 em Durchmesser mit einem Bausch Glaswolle verse hen, 
nachdem iiber das Trichterrohr ein kurzes, durch einen Quetschhahn 
verschlieBbares Stiickchen Gummischlauch gezogen wurde. Unter die 
in einem Stativ befestigten Trichter werden zwei Erlenmeyerkolben 
von etwa 500 und 350 cern Inhalt gestellt. Nun wird der Zylinder D 
abgenommen, das Verbindungsstiick der beiden U-Rohre entfernt und 
del" Inhalt der U-Rohre bei ge6£fnetem Quetsehhahn auf je einen 
Triehter entleel't, wobei zur Aufnahme deo: Inhalts von E del' gr6Bere 
L~rlenmeyer dient. 1st die Fliissigkeit v611ig abgetropft, w werden die 
QuetsehhiiJme gesehlossen; jedes U -Rohr wird dreimal und der Zylinder 
D zweimal mit etwa je 15 cern Wasser ausgespiilt und das Spiilwasser 
auf die Trichter gegeben (Zylinderspiilwasser zu E). Sollten die Glas
perlen auf den Triehtern alsdann noeh nieht ganz mit Wasser bedeekt 
8ein, so wird cine entspreehende Menge Wasser zugegeben. Naeh einigen 
Minuten werden die Quetschhahne ge6£fnet. Das Naehwasehen der 
Perlen mit Wasser wird noeh dreimal wiederholt, wodureh die Fliissig
kcitsmenge insgesamt etwa 300 und 200 cern betragt. Sodann werden 
in die beiden Erlenmeyerkolben je 50 eem nj so-Sehwefelsaure und 
einige Siedesteinehen gegeben und die mit kleinen Triehtern versehenen 
Kolben auf einem Asbestdrahtnetz so lange erhitzt, bis die Fliissig
keitsmengen etwa 25 eem betragen. Nach dem Erkalten wird naeh 
Zugabe von wenig Phenolphthalein als Indicator mit Ilho-Kalilauge 
bis zur bleibenden Rotfarbung titriert und die verbrauehte Menge 
festgestellt. Mit 1 bis 2 Tropfen nj 50-Sehwefelsaure wird die Rot
farbung entfernt, hierauf naeh Zugabe von 5 Tropfen 10 proz. Kalium
ehromat16sung mit nj 50-Silbernitrat16sung zunaehst die Absorptions
fliissigkeit des der Kontrolle dienenden U-Rohres F bis zum Auftreten 
einer sehwaehen Silberehromatfarbung und sodann der Inhalt des 
zweiten Erlenmeyers bis zum gleiehen Farbenton titriert. 

Da 1 cern n/ 50-Silbernitrat16sung 0,00071 g Chlor entsprieht, be
tdigt der Chlorgehalt des betref£enden Benzaldehyds: 

Proz. Chlor = a· O'O?!. 
8 

Hierbei bedeutet a die Anzahl der verbrauehten Kubikzentimeter 
"/.50-Silbernitrati6sung und 8 die verbrannte Benzaldehydmenge in 
Grammen. 

Wie sieh bei Versuehen mit Misehungen von bekanntem Chlorgehalt 
gezeigt hat, liegt die Empfindliehkeitsgrenze bei 0,005% Chlor. Bei 
niedrigeren Werten ist der nur wenige Tropfen betragende Verbraueh 
an Silbernitrat16sung so gering, daB die Resultate nieht mehr als zu
verlassig gelten k6nnen, um so weniger, als aueh ganz chlorfreie Su b
stanzen einige Tropfen Silbernitrat16sung vcrbrauehten, die dem-
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gemaB auBer acht bleiben konnen. Peinlich sorgfaltiges Arbeiten voraus
gesetzt, kann man daher einen Benzaldehyd als chlorfrei bezeichnen, 
wenn nach der in Rede stehenden Mpthode beim Verbrennen von 8 bis 
10 g Benzaldehyd Werte un ter 0,005% erhalten werden. 

Benzoesauremetbylester, NiobeOl, C6HS' COOCHa. 1st ein Bestand
teil des Ylang-Ylangols. dw 1,093 bis 1,096; inaktiv; nD20. 1,515 bis 
1,518; Siedep. 197°; Estergehalt 98 bis 100%; E.Z. fiir 100% = 411,8; 
loslich in 1,5 Vol. 70proz. Alkohols. 

Benzylacetat, C6Hr.· CH20COCHa. Kommt im Jasmin-, Ylang
Ylang- und Hyacinthenol vor. dIS" 1,060 bis 1,062; inaktiv; nD20· 

1,501 bis 1,504; Siedep. 215 bis 216°; Estergehalt 98 bis 100%; E.Z. 
fiir 100% = 373,3; loslich in 6 Vol. 60proz. und in 2 Vol. 70proz. 
Alkohols. Priifung auf Chlor wie bei Bittermandplol S. 793. 

BenzylalkoboI, C6HS' CH20H. Bestandteil des Tuberosen-, Jasmin-, 
Cassiebliitenols und anderer. dIS. 1,049 bis 1,051; inaktiv; nD20· 1,540 
bis 1,541; Siedep. 205°; loslich in 1,5 Vol. 50proz. Alkohols. Der 
im frischen Zustand nur schwach riechende Alkohol oxydiert sich an 
der Luft ziemlich schnell und nimmt den Geruch nach Benzaldehyd 
an. Priifung auf Chlor wie bei Bittermande161 S. 793. 

Benzylbenzoat, C6HS . CH2COO • C6HS' Bestandteil des Peru balsams. 
Dicke farblose, mit Wasserdampf schwer fliichtige, in der Kalte er
starrende Fliissigkeit. dw (im iiberschmolzenen Zustand) 1,121 bis 
1,125; inaktiv; nD20· 1,568 bis 1,570; Schmelzp. 19 bis 20°; Siedep. 
323 bis 324°; Estergehalt 98 bis 100%; E.Z. fiir 100% = 264,2; loslich 
in 1,5 bis 3 Vol. 90proz. Alkohols. 

Borneol, Borneocampher, ClOH170H. Kommt frei oder verestert in 
vielen atherischen Olen vor, und zwar als r- oder als I-Borneol. Bildet 
aus Ligroin krystallisiert, dem hexagonalen System angehorende Tafeln 
oder BHittchen yom Schmelzp. 203 bis 204°; Siedep. 211 bis 212°; 
[,x]D + 37,4 bis 39,2°; Bornylphenylurethan, Schmelzp. 138 bis 139°; 
BorneollaBt sich in konz. Xylollosung acetylieren und auf diese Weise 
quantitativ bestimmen. 

Bornylacetat, C1oH170COCHa. Wichtiger Bestandteil der Fichten
nadelnole. Krystallisiert aus Petrolather in rhombisch-hemiedrischen 
Krystallen, die bei 28,5 bis 29° schmelzen. dw (im iiberschmolzenen 
Zustand) 0,991; der geschmolzene Ester erstarrt oft schwer. ,xD etwa 
+ 40 bis 43°. Das Handelsprodukt ist meist fliissig, dw 0,990 bis 0,991; 
Siedep. 98° (10 mm Druck); Estergehalt 95 bis 100%; E.Z. flir 100% 
= 285,7; loslich in 3 bis 4 Vol. 90proz. Alkohols. 

Bromelia siehe Nerolin I. 
Bromstyrol, Hyacintbin. w.12.Bromstyrol. C6HS' CH: CHBr. Riecht 

nach Hyacinthen. dw 1,41 bis 1,43; nD20· 1,603 bis 1,609; Erstarrungs
punkt -1 bis _3° (auf -7° unterkiihlt). Siedet nicht ohne Zersetzung 
bei 219 bis 221°; loslich in 4 bis 5 Vol. 90proz. Alkohols. 

Campber, Laurineencampber, C9H16CO (vgl. Bd. II, S.1230, 1279 und 
Bd. IV, Abschnitt "Celluloid"). Wird durch Destilla,tion des Campher
baumholzes gewonnen. Der niechanisch stark verunreinigte Rohcampher 
wird entweder durch Umkrystallisieren aus Campherol oder durch 
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Sublimation gereinigt. 1m letzteren Fall erhiilt man je nach der 
Arbeitsweise Glockencampher (in Kuchenform), Plattencampher oder 
Campherblumen, d. h. pulverformigen Campher. Schmelzp. 175 bis 176°; 
[1X]n + 44° (in 20proz. alkoholischer Losung). Siedep. 204°; leicht 
loslich in Alkohol, Ather, fetten und atherischen Olen. Campheroxim, 
Schmelzp. 118 bis 119 ° . 

Die Eigenschaften des synthetischen, optisch inaktiven Camphers 
sind, bis auf das Drehungsvermogen, fast dieselben wie die des Lauri
neencamphers. 

Canon, Canol, C9H 14CO. Hauptbestandteil des Kummel- und des 
Dillols. dw 0,963 bis 0,966; IXn + 57° 30' bis + 60°; nnw 1,497 bis 
1,500; Siedep. 230°; loslich in 16 bis 20 Vol. 50proz., 4 bis 5 Vol. 
60proz. und 1,5 bis 2 Vol. 70proz. Alkohols. 

Carvon bildet mit Natriumsulfit eine in Wasser lOsliche Verbindung, 
mit Hilfe deren man es sowohl quantitativ bestimmen (vgl. S.785), 
als auch chemisch rein herstellcn kann. Zur Kennzeichnung des Car
vons dient das bei 72° schmelzende Oxim. l-Carvon ist im Krauseminzol 
enthalten. 

Cineol, Eucalyptol, ClOH 1SO. Bildet den Hauptbestandteil des Wurm
'Samenols und des Ols von Eucalyptus Globulus, und kommt auch 
in einer groBen Anzahl anderer Ole vor. dl5 0 0,928 bis 0,930; inaktiv; 
nn20° 1,454 bis 1,.459; Siedep. 176 bis 177°; Schmelzp. + 1 bis + 1,5°; 
loslich in 12 bis 15 Vol. 50proz. und 1,5 bis 2 Vol. 70proz. Alkohols. 
Mit Hilfe seiner Resorcinverbindung laBt es sich quantitativ bestimmen 
(siehe S. 796). 

Citral, C9H 15CHO. Der dem Citronen- und Lemongrasol den charak
teristischen Geruch verleihende Aldehyd Citral ist auch in anderen Olen 
nachgewiesen worden. d15 0 0,892 bis 0,896; inaktiv; nn20° 1,486 bis 
1,489. Siedet bei 228 bis 229° unter geringer Zersetzung, unter 12 mm 
Druck bei 110 bis 112°; loslich in 7 Vol. 60proz. Alkohols. Zur quanti
tativen Bestimmung des Citrals im Lemongrasol bedient man sich der 
auf S. 785 beschriebenen Sulfitmethode; zur Bestimmung im Citronenol 
eignet sich am besten die Kl e b e r sche Phenylhydrazinmethode (S. 795). 

Citronellal, Citronellaldehyd, C9H 17CHO. Bildet den charakteristisch
sten Bestandteil der CitronellOle. dw 0,855 bis 0,860; IXn + 10 bis + 11 0; 
nn20° 1,444 bis 1,449; Siedep. 205 bis 208°, 72 bis 73° unter 4,5 mm 
Druck; loslich in 5 bis 6 Vol. 70proz. Alkohols. Das Semicarbazon 
schmilzt bei 84°. 

Citronellol, ClOH 190H. 1st in den Geraniumolen als 1- und r-Citro
nellol, im Rosenol in der linksdrehenden, im Citronellol in der rechts
drehenden Modifikation enthalten. Der durch Reduktion aus Citro
nellal erhalteneAlkohol istrechtsdrehend dw 0,858 bis 0,869; IXn -0°16' 
bis +4°; nn20 0 1,453 bis 1,466; Siedep. 226°; loslich in 3 bis 7 Vol. 
60 proz. Alkohols, bei weiterem Zusatz evtl. Trubung. Citronellol wird 
charakterisiert durch Oxydation zu Citronellal und Dberfiihrung dieses 
Aldehyds in das bei 84° schmelzende Semicarbazon. 

Cumarin, Orthooxyzimtsaureunhydrid, C9Ha0 2 • Vorkommen in den 
Tonkabohnen, im Waldmeister und vielen anderen Pflanzen. Fur den 
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Handel kommt nur das synthetische Produkt in Betracht. Farblose, 
gUi,nzende Blattchen oder rhombische Saulen vom Schmelzp. 69 bis 
70°; schwer loslich in kaltem, leichter in heiBem Wasser, leicht in Al
kohol, Ather, fetten und fluchtigen Olen. Verfalschungen des Cumarins 
mit anorganischen Salzen, die mehrfach festgestellt worden sind, weist 
man nach durch Erhitzen auf dem Platinblech und durch die Unloslich
keit in Ather. 

DiphenyIather, Phenollither, Diphenyloxyd, Phenyloxyd, C6R"O . C6H 5• 

In langen Nadeln krystallisierender, nach Geraniumol riechender Korper 
vom Schmelzp. 28 bis 29°; Siedep. 259° (760 mm Druck), no bis 111 0 

(5 mm Druck); d3o' 1,065 bis 1,068; inaktiv; nnso' 1,575 bis 1,579; 
lOslich in 4 bis 5 Vol. 90proz. Alkohols. 

Eucalyptol siehe Cineol. 
Eugenol, ClOH 120 2 • Hauptbestandteil des Nelken- und des Nelken

stielols. dI5 , 1,071 bis 1,074; inaktiv; nD20' 1,539 bis 1,542; Siedep. 
252°; loslich in 2 bis 3 Vol. 60 proz. und in 1 bis 2 Vol. 70 proz. Alkohols. 
Schmelzp. des Eugenolbenzoats 69 bis 70°. trber die quantitative 
Bestimmung des Eugenols in atherischen Olen siehe unter Nelkenol 
(S. 799). 

Eugenolmethylather, Methyleugenol, CllH 140 2 • Nebensachlicher Be-' 
standteil einiger atherischer Ole. d15' 1,040 bis 1,043; inaktiv; nD20' 

1,532 bis 1,534; Siedep. 248 bis 249°; Ioslich in 4 Vol. 60proz. und in 
1 bis 2 Vol. 70proz. Alkohols. 

Fenchon, C9H 1aCO. 1m Fenchelol enthalten. Das technisch reine 
Keton hat dl5' 0,948 bis 0,951; IXD + 56 bis + 61 0; nD20' 1,462 bis 1,465; 
Siedetemperatur 190 bis 200°; Erstarrungsp. +5 bis +6° (auf 0° ab
gekuhlt); loslich in 4 bis 5 Vol. 60proz. und in 2 Vol. 70proz. Alkohols. 

Geraniol, ClOH 170H. Bestandteil des Rosenols, der verschiedenell 
Geraniumole, des Citronellols und vieler anderer. dl5' 0,883 bis 0,886; 
inaktiv; nD20° 1,476 bis 1,479; Siedep. 229 bis 230°; ltislich in 2,5 bis 
3,5 Vol. 60proz. Alkohols. 

Geranylacetat, C1QH 170 . COCH3 • Ein seltener Bestandteil atherischer 
Ole. Technische Praparate haben dI5 , 0,910 bis 0,918; inaktiv; nD20° 

1,460 bis 1,466; Estergehalt HO bis 100%; E.Z. fur 100% = 285,7. 
Heliotropin, Piperonal, CaHaO. 1st der Methylenather des Proto

c:atechualdehyds und wird durch Oxydation von Isosafrol dargestellt. 
Farblose, glanzende, heliotropartig riechende Krystalle vom Schmelzp. 35 
bis 36°; Siedep. 263°; leicht loslich in Alkohol und Ather, schwer in 
kaltem, leichter in siedendem Wasser; Semicarbazon, Schmelzp. 224 bis 
225°. Wird am Licht gelb bis braun. Verfalschungen (nicht alde
hydischer Natur) werden durch die Eigenschaft des Heliotropins, mit 
Bisulfit eine feste Verbindung einzugehen, nachgewiesen. Anorganische 
Verunreinigungen odeI' Verfalschungen bleiben beim Gluhen auf dem 
Platinblech zuruck. 

Hyacinthin siehe Bromstyrol. 
Indol, CsHaNH. Kommt im Jasminol und anderen Blutenolen VOl'. 

Glanzende, weiBe, sich am Licht bald dunkel farbende Blattchen vom 
Schmelzp. 52°; Siedep. 253 bis 254°; leicht 10s1ich in Alkohol und 
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Ather, wenig in heiBem Wasser, welche Losung einen mit Salzsaure be
feuchteten Fichtenspan kirschrot farbt. Fiir Parfiimeriezwecke kommt 
nur ein sehr sorgfaltig gereinigtes Praparat in Betracht, das den wider
wartigen fakalartigen Geruch des rohen Produkts nicht mehr besitzt. 

Isoeugenol, ClOH 120 2 • Gelbliche, dicke, im Kiiltegemisch erstarrende 
Fliissigkeit. dl5' 1,08 bis 1,09; inaktiv; n])20' 1,570 bis 1,576; Siede
temperatur 260 bis 265° (760 mm Druck), 1:~8 hiR 140° (8 mm Druck); 
loslich in 5 bis 6 Vol. 50proz. AlkoholR. 

IsoeugenolmethyIathel', Cll HH02' dl5' 1,057 bis 1,060; inaktiv; 
n])2()O 1,565 bis 1,568; Siedep. 270 0 (760 mm Druck), 136,5 bis 137° 
(8 mm Druck); loslich in 7 bis 8 Vol. 60 proz. und in 2 Vol. 70 proz. 
Alkohols. 

Isosafrol, CloHI002' dI5 , 1,124 bis 1,129; inaktiv; Siedep. 253 bis 254 0 

(760 mm Druck), 107,5° (5 mm Druck); nn20' 1,574 bis 1,580; loslich 
in etwa 5 Vol. 90proz. Alkohols. 

Jonon I ). Das durch Kondensation von Citral mit Aceton und Um· 
wandlung des entstandenen Pseudojonons mit Hilfe von Sauren ge
wonnene Jonon des Handels ist ein wechselndes Gemenge von zwei 
isomeren Ketonen, die als <X- und p-Jonon bezeichnet werden. Das aus 
beiden Modifikationen bestehende Gemisch hat etwa folgende Eigen
schaften: dl5' 0,932 bis 0,940; inaktiv oder schwach linksdrehend bis 
_0° 30'. nn20' 1,500 bis 1,508; loslich in 2 bis 4 Vol. 70proz. Alkohols. 

<X- Jonon (das im aIlgemeinen mehr geschiitzt wird als die p-Ver
bindung) hat d20 , 0,932; nn 1,498; Siedep. 123 bis 124° (11 mm Druck). 
Bromphenylhydrazon, Schmelzp. 142 bis 143°. . 

P - Jonon. dI7 , 0,946; nnw 1,521; Siedep. 127 bis 128,5° (10 mm 
Druck). Bromphenylhydrazon, Schmelzp. 116 bis 118°. 

Da die physikalischen Eigenschaften die Reinheit eines Jonon
praparats nicht ohne weiteres erkennen lassen, so bestimmt man den 
Gehalt an reinem Jonon, indem man das betreffende 01 mit der drei
fachen Gewichtsmenge Natriumbisulfitlauge, deren freie schweflige 
Saure durch verdiinnte Sodalosung abgestumpft worden ist, am Riick
fluBkiihler kocht, und zwar 10 bis 15 Stunden lang, je nachdem das 
.Jonon leicht oder langsam mit Bisulfit reagiert. Zur Entfernung der 
nicht mit Bisulfitlauge reagierenden Anteile wird nach dem Verdiinnen 
mit Wasser viermal mit Ather extrahiert. Liegt relativ 1'eines Jonon vor, 
so tritt auf Wasserzusatz nur schwache Triibung, im gegenteiligen FaIle 
Olabscheidung ein. Wenn die extrahierten Anteile noeh naeh Jonon 
riechen, ist eine noehmalige Behandlung notig. Die Differenz zwischen 
dem angewandten und extrahierten 01 gibt den Gehalt an Jonon an. 

Um festzustellen, in welch ungefahrem Verhiiltnis die beiden Iso
meren zugegen sind, arbeitet man nach der von R. Schmidt (Zeitschr. 
f. angew. Chemie 13, 189; 1900) angegebenen, ziemlich mllstandliehen 
Methode, auf die an dieser Stelle nicht naher eingegangen werden kann. 

1) Da der Name Jonon den Erfindern gesetzlich geschiitzt ist, wird von den 
iibrigen Herstellern der Riechstoff mit verschiedenen Namen bezeichnet, die meist 
von Veilchen, Viola, Iris usw. abgeleitet sind und die aus mehr oder weniger reinen 
Gemischen der beiden Isomeren oder aus reinem iX- oder p-Jonon bestehen. 



816 Xtherische Ole. 

Linalool, 0loH170H. Hauptbestandteil des mexikanischen und des 
Oayenne-Linaloeols, sowie des Oorianderols; es kommt auch in einer An
zahl anderer Ole vor, bei deren Geruch es eine gewisse Rolle spielt. dID" 

0,866 bis 0,873; OI-D -18 bis + 13°; nD20" 1,461 bis 1,464; Siedep. 199 
bis 200°; loslich in 4 bis 5 Vol. 60proz. und 1 bis 2 Vol. 70proz. Alkohols. 

Dber die quantitative Bestimmung des Linalools durch Acetylieren 
siehe S. 784. 

Linalylacetat, 0loH170000Hs' Wichtigster Bestandteil des La
vendel- und Bergamottols. Technisches Linalylacetat hat etwa 70% 
Ester. dl5" 0,900 bis 0,912;nD2o" 1,451 bis 1,454; E.Z. 285,7 fiir 100% 
Ester; loslich in 3 bis 5 Vol. 70proz. Alkohols. 

Menthol, Pfefferminzcampher, 0loH190H. Hauptbestandteil der 
Pfefferminzole; besitzt deren charakteristischen Geruch und kiihlenden 
Geschmack. Krystallisiert in farblosen, dem hexagonalen System an
gehorenden Nadeln oder saulen; Schmelzp. um 43°; [OI-]D etwa -49° 
(in 20proz. alkoholischer Losung). Siedep. um 216°; leicht loslich in 
Alkohol, Ather usw. Gut gereinigtes Menthol hinterlaBt beim Pressen 
zwischen Schreibpapier auf diesem keinen oligen Fleck. 

Menthon, 09H1700. 1st im Pfefferminzol enthalten. dl5" 0,894 bis 
0,899; OI-D -20 bis -26°; nD2O" 1,450 bis 1,451; loslich in 3 Vol. 70proz. 
Alkohols; Oxini, Schmelzp. 60 bis 61 0. 

Methylacetophenon siehe Methylparatolylketon. 
Methylanthranilsauremethylester. 09HU02N. 1st der Trager des 

charakteristischen Geruchs des Mandarinenols. dw 1,120 bis 1,134; 
inaktiv; nD20· 1,577 bis 1,580; Erstarrungsp. 15 bis 18°; Estergehalt 
98 bis 100%. E.Z. fiir 100% = 339,4; loslich in 10 Vol. 70proz. und 
in 3 Vol. 80proz. Alkohols. Die beim Verseifen entstehende Methyl
anthranilsaure schmilzt bei 179 ° . 

Methyleugenol siehe Eogenolmethylather. 
Methylheptenon, 07Hl"OO. Das im Lemongrasol enthaltene Keton 

hat einen amylacetatahnlichen Geruch. d15• 0,855 bis 0,865; inaktiv; 
nD20· 1,43805; Siedep. 173 bis 174°. 

Methylnonylketon, CHsOO(OH2)sOHa. Hauptbestandteil des Rauten
ols. dID" 0,829; inaktiv; Siedep.230 bis 233°; Erstarrungspunkt + 12°; 
Oxim, Schmelzp. 46 bis 47°. 

Methylparatolylketon, Methylacetophenon, OHs · 06R, ;OOOHs' du " 
1,007 bis 1,014; inaktiv; nD20. 1,532 bis 1,535. Siedet in der Haupt
sache von 222 bis 226°; loslich in etwa 3 Vol. 60proz. Alkohols. 

MirbanOl siehe Nitrobenzol. 
Moschus, kiinstlich. Unter dieser Bezeichnung finden sich im 

Handel eine Anzahl Praparate, die meist 2 bis 3 Nitrogruppen ent
haltende tert.-Butyltoluole oder -xylole darstellen oder zu derartigen 
Korpern in naher Beziehung stehen. Am haufigsten trifft man die 
folgenden drei Fabrikate an: 

l. Xylol mosch us, Trinitro-tert.-butylxylol, 06(OHa)2' O(OHs)a 
• (N02)a' Schmelzp. 108 bis 113°. 

2. Ketonmosch us, Dinitro-aceto-tert.-butylxylol oder Methyldini
trobutylxylylketon, 06 , (OHa)20(OHaMN02)2' OOOHs. Schmelzp.136°. 



Nerolin, Nitrobenzol usw. 817 

3. Am brett emosch us, Trinitro-tert.-butyl-m-kresolmethylather. 
C6 . CH3(N02)3 • C(CHa)s . OCHs. Schmelzp. 83 bis 86°. 

Kiinstlicher Moschus farbt sich, auch wenn er gelost ist, am Licht 
dunkelgelb bis braun. 

Ein beliebtes Falschungsmittel fiir kiinstlichen Moschus ist Acet
anilid, das selbst geruchlos ist und sich in seinem AuSeren nur wenig 
von jenem unterscheidet. Da es im Gegensatz zu kiinstlichem Moschus 
unloslich in Petrolather ist, bleibt es, wenn es damit gekocht wird, im 
Riickstand. Man lost diesen in wenig heiSem Wasser und fiigt etwas 
Kalilauge hinzu. Bei Gegenwart von Acetanilid entsteht Anilin, das 
man durch den bekannten lsonitrilgeruch, der entsteht, wenn man zu 
der Mischung noch einige Tropfen Chloroform hinzufiigt, erkennen kann. 
Mit Brom bildet Acetanilid, das bei 167° schmelzende Bromacetanilid. 

Nerolin I, Bromelia. /J-Naphtholathylather, C12H120. WeiSe 
Schuppen oder BHi.ttchen yom Schmelzp. 37°; Siedep. 282°. 

Nerolin II, Yara.Yara. /J-Naphtholmethylather, CllH100. WeiSe 
schuppenformige Krystalle; Schmelzp. 70 bis 72°; Siedep. 274°. 

NiobeOl siehe Benzoesanremethylester. 
Nitrobenzol, MirbanOl, C6H 5 • N02. Schwach gelbe, bei niederer Tem

peratur erstarrende Fliissigkeit. dw 1,20 bis 1,21; inaktiv; nD20. 1,552 
bis 1,553; Erstarrungsp. + 5,5°; Schmelzp. + 5,6°; Siedep.208 bis 
209°. Loslich in 1 Vol. 90proz. Alkohols. 

Das in der Seifenfabrikation gebrauchte Nitrobenzol muS "seifen
echt" sein, d. h. es darf Kalilauge in der Hitze nicht gelb oder braun 
fiirben. 2 bis 3 ccm Nitrobenzol werden in einem weiten Reagensglas 
mit der gleichen bis doppelten Menge Kalilauge 1 bis 2 Minuten lang 
gekocht, wobei die Laugefarblos bleiben muS. Nitrobenzol wirkt so
wohl innerlich als auch auSerlich stark giftig! 

Nonylaldehyd (normal), CSH17CHO. 1st. in kleiner Menge in ver
schiedenen atherischen Olen, z. B. im Rosenol, enthalten. d1G• 0,827; 
inaktiv; nD20" 1,4245; Siedep. 80 bis 82° (13 mm). Bildet ein bei 69° 
schmelzendes Oxime 

Oetylaldehyd (normal), C7H15CHO. dw 0,822; inaktiv; Siedep.60 
bis 63° (10 mm). 

Octylalkohol (normal), C7H15CH20H. 1m Barenklau- und Pastinacol 
teils frei, teils als Ester enthalten. d15' 0,878; inaktiv; Siedep. 196 
bis 197°. 

Parakresolmethylather, CHs ' C6H4 . OCHs. Bestandteil des Ylang
Ylangols. d15" 0,974 bis 0,976; inaktiv; nD20. 1,510 bis 1,513; Siedep. 
175°; loslich in etwa 8 Vol. 70proz. und in 2 Vol. 80proz. Alkohols. 

Phenylacetaldehyd, C6HS . CH2CHO. Besitzt ausgesprochenen Hya
cinthengeruch. dw 1,031 bis 1,052; inaktiv; nD20· 1,5253 bis 1,5337; 
Siedep. 75° (5 mm); loslich in 3 Vol. 70proz. Alkohols. Phenylacet
aldehyd polymerisiert sich beim Stehen und ist im unverdiinnten Zu
stand nur begrenzt haltbar, weshalb man ihn mit Alkoholen (z. B. 
Benzylalkohol oder Linalool) zu gleichen Teilen mischt. 

PhenyIathylalkohol, C6HS' CH2CH20H. Wichtiger Bestandteil des 
Rosenols. dw 1,023 bis 1,027; inaktiv; nD20· 1,530 bis .1,535; Siedep. 
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218 bis 220 0 ; 93° (6 mm Druck); loslich in 2 Vol. 50 proz. Alkohols; 
Priifung auf Chlor wie auf S. 793 beschrieben. 

Phenylessigsaure, C6HS' CH2COOH. Blattchen vom Schmelzp. 75 
bis 77°; Sicdep. 265 bis 266°; S.Z. 393 bis 412 = 95 bis 100%. 

Phenylessigsauremethylester, C6HS' CH2COOCH3 • d15 0 1,070 bis 
1,073; nD20° 1,504 bis 1,508; Sicdep. 220°; Estergehalt 98 bis 100%; 
E.Z. 373,3 = 100%; loslich in 6 bis 7 Vol. 60proz. und in 2 bis 3 Vol. 
70proz. Alkohols. 

Phenyloxyd siehe Diphenyloxyd. 
Piperonal siehe Heliotropin. 
Safrol, CloHl002' 1m Sassafras- und Campherol enthalten. d15 0 1,105 

bis 1,107; inaktiv ; nD20° 1,5:36 bis 1,540; Erstarrungspunkt etwa + 11 0; 
Siedep. 233°, 91° (4 mm Druck); loslich in 10 Vol. 80proz. und in 
1 bis 3 Vol. 90proz. Alkohols. 

Salicylsaureamylester, Orchidee, Trerle, CSH40H· COOCsHu ' dw 
1,049 bis 1,055. IXD schwach rechts, bis + 2°; nD20' 1,505 bis 1,508; 
Siedepunkt 276 bis 277° (743 mm Druck), 151 bis 152° (15 mm Druck); 
Estergehalt 98 bis ~OO% (2 Stunden kochen!); E.Z. 269,2 = 100%; 
loslich in 3 Vol. 90 proz. Alkohols. 

Salicylsauremethylest~r, WintergriinOl, klinstlich, CSH40H . COOCH3• 

Sehr verbreitet; der Ester ist in weit iiber 100 verschiedenen Pflanzen 
nachgewiesen worden. Hauptbestandteil des natiirlichen Winter
griinols und des Ols der Rinde von Betula lenta. dl6' 1,185 bis 1,190; 
inaktiv; nD20' 1,535 bis 1,538; Siedep. 224°; Estergehalt 98 bis 100%; 
E.Z. 368,5 = 100% (2 Stunden kochen!); loslich in 6 bis 8 Vol. 70 proz. 
Alkohols. 

Santalol, C1sH 240. Bestand teil des ostindischen Sandelholzols ; ist nicht 
einheitlich, sondern ein Gemisch zweier primaTer Alkohole, die als IX- und 
p-Santalol bezeichnet ,verden. d15' 0,973 bis 0,982; IXD -14 bis -24°; 
nD20' 1,504 bis 1,509; bei 20° loslich in 3 bis 4 Vol. 70proz. Alkohols. 

SenfOl, klinstliches, siehe S. 803. 
Skahl, ~-Methylindol, C9H9N. 1m Zibet und im Holz von Celtis 

retic ulosa enthalten. Weifk Blattchen von fakalartigem Geruch, 
die bei 95° schmelzen und bei 265 bis 266° sieden. Pikrat, dunkelrote, 
gIanzende Nadeln vom Schmelzp. 172 bis 173°. 

Terpineol, C10H1,OH. Das Handelsprodukt ist ein Gemisch ver
scsiedener isomerer Alkohole. d15' 0,935 bis 0,940; inaktiv; nD20' 1,479 
bis 1,484; Siedep. 217 bis 219°; loslich in 3 bis 5 Vol. 60proz. und in 
etwa 2 Vol. 70proz. Alkohols. 

Terpinylacetat~ ClOH 170COCH3 • d15 , 0,954 bis 0,963; inaktiv; 
nD20' 1,464 bis 1,466; Estergehalt 90 bis 95 % und mehr (3 Stunden 
kochen mit gro13em Dberschu13 an Kali! auf 1,5 g Ester 40 CCJll 

n/2-Kalilauge); E.Z. 285,7 = 100%; Siedep. 90 bis 94° (5 mm Druck); 
liislich in etwa 5 Vol. 70proz. Alkohols. 

Thymol, Isopropyl-m-Kresol, ClOH 140. Hauptbestandteil des Thy
mian- und Ajowanols. Monokline oder hexagonale Krystalle vom 
Schmelzp. 50 bis 51,5°; IOslich in weniger als I Teil 90proz. Alkohols 
und in 2 Vol. Natronlauge. Erstarrungspunkt, bestimmt nach der 



Vanillin, Zimtaldehyd, Zimtalkohol und Zimtsaureester. 819 

folgenden Vorschrift des Deutschen Arzneibuchs V, 49 bis 50°. Etwa 10 g 
Thymol werden in einem Probierrohr, in dem sich ein Thermometer be
findet, vorsichtiggesehmolzen. Dureh Eintauehenin Wasser von 44 bis45° 
wi I'd die Schmelze auf etwa 47° abgekiihlt und darauf dureh Riihren mit 
dem Thermometer, notigenfalls durch Einimpfen eines kleinen Thymol
krystalls zum Erstarren gebraeht. Der wahrend des Erstarrens be
obachtete hochste Stand des Thermometers ist der Erstarrungspunkt. 

Vanillin, C7H 70 2CHO. Der riechende Bestandteil der Vanilleschoten. 
Farblose, oder schwach gelbliche, prismatische Nadeln, die bei 81 bis 
82° schmelzen. In Alkohol, Ather usw. ist Vanillin leicht, ziemlich 
leicht in heiBem und schwer in kaltem Wasser loslich. Bromphenyl
hydrazon, Schmelzp. 146°; Oxim, Schmelzp. 121 bis 122°. 

Haufige Verfalsehungen sind Acetanilid, Acetisoeugenol, Benzoe
saure, Salicylsaure, Terpinhydrat und Zucker, die aIle den Schmelz
punkt mehr oder weniger beeinflussen und die durch das abweiehende 
Verhalten des Vanillins gegen Natronlauge, Natriumcarbonat, Bisulfit
lauge sowie durch die verschiedene Loslichkeit in Wasser, Alkohol und 
Ather leicht nachzuweisen sind. 

WintergriinOl, kiinstlich, siehe Salicylsamemethylester. 
Yara·Yara siehe Nerolin II. 
Zimtaldehyd, CSH5· CH : CHCHO. Hauptbestandteil des Cassia

und Ceylon-Zimtols. 1m Handel befindet sich nur das durch Konden
sation von Benzaldehyd mit Acetaldehyd hergesteIlte Produkt. d15• 

1,054 bis 1,058; inaktiv; nD20' 1,6194. Bei Luftdruek nicht ohne Zer
setzung bei etwa 252° siedend. Siedep. im Vakuum 128 bis 130° 
(20 mm Druck), 118 bis 120° (10 mm Druck). Erstarrt bei starker 
Abkiihlung zu einer festen, bei 7,5° wieder sehmelzenden Masse; lOslich 
in 7 Vol. 60proz. und in 2 bis 3 Vol. 70proz. Alkohols. Priifung auf 
Chlor wie bei Benzaldehyd (siehe S. 793). Semicarbazon, Schmelzp. 208°. 

Zimtalkohol, styron, CSH5· CH : CHCH20H. Als Acetat im Cassiaol, 
als Cinnamat im Storax und im Peru balsam enthalten. Feine, weiBe, bei 
32 bis 34° schmelzende Nadeln. Erstarrungspunkt (auf 25° abgekiihlt) 
30 bis 34°; geschmolzen (bei 35°), schwerer als Wasser; inaktiv; loslich 
in 4 bis 5 Vol. 50proz. und in 2 Vol. 60proz. Alkohols. Phenylurethan, 
&hmelzp. 90 bis 91,5°; Diphenylurethan, Schmelzp. 97 bis 98°. 

Zimtsaureathylester, Athylcinnamat, CSH5CH : CHCH200C2H 5 . dw 
1,053 bis 1,055; inaktiv; nD20' 1,559 bis 1,561; E.Z. 318,2 = 100%; 
loslich in 5 bis 7 Vol. 70proz. Alkohols. 

Zimtsaurebenzylester, Benzylcinnamat, C1sH 140 2 . Schmelzp. 32 bis 
36°; d25• (im iiberschmolzenen Zustand) 1,106 bis 1,110; inaktiv; Ester
gehalt 98 bis 100%; E.Z. 235,3 = 100%; loslich in etwa 7 Vol. 90proz. 
Alkohols, evtl. mit geringer Triibung. 

Zimtsauremethylester, Methylcinnamat, CSH5· CH : CHCH200CH3 • 

Schmelzp. 34 bis 36°; Erstarrungspunkt (auf + 30° abgekiihlt) 32 bis 
34 0; dw 1,066 bis 1,069; nD40' 1,563 bis 1,566; inaktiv; E.Z. 345,7 
= 100%; loslich in 2 bis 4 Vol. proz. Alkohols. 

Zimtsaurezimtester, Cinnamylcinnamat,Styracin, ClsH1602. Schmelzp. 
440 ; E.Z. 274,5; schwer loslich in Alkohol. 

52* 



Chemische PrUparate. 
Von 

Dr. J • . MeBner und Dr. F. Stadlmayr, 
Chemiker im Hause E. Merck, Darmstadt. 

I. Losungsmitte1.1 ) 

Aceton. 
(Dimethylketon, Propanon.) 

CHs ' CO· CHao Molek.-Gew. 58,06. 

Aceton ist eine im reinen Zustande farblose, leicht bewegliche, neutral 
reagierende Fliissigkeit, welche leicht entziindbar ist (Entflammungs
punkt unter _10°) und mit leuchtender, nicht ruBender Flamme ver
brennt. Es hat einen eigenartigen, nicht unangenehmen Geruch. Reines 
Aceton siedet bei 55 bis 56 ° und hat das spez. Gewicht 0,798. n1f: 
1,3620. 

Aceton lost sich in jedem Verhaltnis in Wasser, Alkohol, Ather, 
Chloroform und Olen. Spez. Gewicht von wasserigen Acetonlosungen 
siehe Herz, Knoch, Zeitschr. f. anor?,. Chemie 45, 269 und Krug, 
Zeitschr. f. analyt. Chemie 32, 106; 1893. 

Aceton erleidet unter dem EinfluB des Lichtes eine Veranderung, 
wobei es eine gelbe Farbe annimmt; solches Aceton ist nicht mehr in
different gegen Kaliumpermanganatlosung (Chem.-Ztg. 34, 735; 1910). 
Unter dem EinfluB des Lichtes wird wasserige Acetonlosung in nicht 
vollig schlieBender Flasche zu Ameisensaure und Essigsaure oxydiert 
(Ciamician und Silber, Ber. 36, 1582; 1903). 

Erkennungsproben. Zur Erkennung des Acetons verwendet man 
vielfach Farbenreaktionen, welche aber zumeist Gruppenreaktionen auf 
den Komplex - CH2 - CO - darstellen und daher flir Aceton allein 
nicht charakteristisch sind. Hierher gehort die rote Farbung, welche 
Aceton mit Nitroprussidnatrium bei Gegenwart von Alkali gibt (Legal
sche Reaktion). Versetzt man eine acetonhaltige Fllissigkeit mit einer 
frisch bereiteten alkalischen Losung von Nitroprussidnatrium, so farbt 
sich dieselbe rot. Die Farbe geht bald in Gelb liber. Setzt man dann 

1) Bt;l.arbeitet von Dr. F. Stadlmayr. Bei der Bearbeitung der Artikel: 
Aceton, Athylalkohol, Methylalkohol, Schwefelkohlenstoff und Tetrachlorkohlen· 
stoff wurde die in der VI. Auflage von Dr. J. MeBner besorgte Bearbeitung 
benutzt. 
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iiberschiissige Essigsaure zu, so entsteht eine carminrote Farbung. 
Literaturzusammenstellung iiber diese Reaktion siehe E. Mercks 
Reagenzien -Verzeichnis, 4. Aufl., 1916, 241. Auch die zum Aceton
nachweis vielfach benutzte Liebensche Jodoformreaktion gibt eine Reihe 
von organischen Verbindungen, z. B. Athy1a1kohol, Acetaldehyd. Be
ziiglich der Ausfiihrung dieser Reaktion wird auf die Gehaltsbestim
mungsmethode S. 823 verwiesen. Nach Gunning (Zeitschr. f. analyt. 
Chemie 24, 147; 1885) kann eine Verwechslung bei der Jodoformprobe 
mit Alkohol und Aldehyd vermieden werden, wenn man, statt wie 
iiblich Jod und Natronlauge, Jodtinktur und Ammoniak verwendet. 
Uber andere Erkennungsreaktionen fUr Aceton siehe E. Mercks Rea
genzien-Verzeichnis, 4. Aufl., 1916, S, 457. 

Reinheitspriifung. Aceton solI frei sein von nicht fliichtigen 
Stoffen; 25 ccm diirfen nach dem Verdunsten keinen wagbaren Riick
stand hinterlassen. 

Blaues Lackmuspapier darf durch Aceton nicht gerotet werden. 
Beim Mischen von Aceton mit dem gleichen Volumen Wasser darf weder 
eine Triibung, noch Bildung einer oligen Schicht zu beobachten sein. 
Ein groBerer Gehalt an hoheren Homologen des Acetons (Acetonolen) 
wiirde auf diese Weise sich erkennbar machen. 

Zu den Verunreinigungen, welche sehr haufig im Aceton angetroffen 
werden, gehoren die Aldehyde. Urn dieselben nachzuweisen, werden 
10 ccm Aceton nach dem Verdiinnen mit 10 ccm Wasser mit 2 ccm 
ammoniakalischer Silberlosung von folgender Zusammensetzung ver
setzt: 3 g kryst. Silbernitrat, 3 g Natriumhydroxyd, 20 g Ammoniak
losung vom spez. Gewicht 0,9 und 80 ccm Wasser. Wenn aldehydfreies 
Aceton vorliegt, zeigt die Mischung nach halbstiindigem Stehen im 
Dunkeln kaum eine Veranderung, oder es ist hochstens eine sehr schwach 
braunliche Farbung eingetreten. Schon bei geringem Aldehydgehalt 
tritt bald Braun- oder Schwarzfarbung ein. Die beschriebene Prufung 
kann auch zur ungefahren Feststellung des Aldehydgehaltes benutzt 
werden. Nachdem die Mischung eine halbe Stunde lang im Dunkeln 
gestanden hat, gieBt man die Fliissigkeit von dem reduzierten Silber 
ab und priift mit einer verdiinnten Losung von moglichst heller Schwefel
ammoniumlosung, ob noch Silber vorhanden ist. 1st dies der Fall, 
so betragt der Aldehydgehalt des Acetons weniger als 0,1 %. Der Silber
iiberschuB zeigt sich durch einen braunschwarzen Niederschlag oder 
eine braune Triibung der Fliissigkeit an. 

Zum Nachweis von Aldehyden bedient man sich auch des Schiffschen 
Reagens, d. i. eine durch schweflige Saure entfarbte Fuchsinlosung. 
Das farblose oder schwach gelblich gefarbte Reagens wird durch Spuren 
von Aldehyden violettrot gefarbt. Nach einigen Angaben, z. B. Zeitschr. 
f. analyt. Chemie 1897, 375, sollte diese Reaktion auch fiir Ketone 
eigentiimlich sein. Villiers und Fayolle (Compt. rend. 119, 75 durch 
Zeitschr. f. analyt. Chemie 34, 227; 1895) haben jedoch gefunden, daB 
absolut reines Aceton diese Reaktion nicht gibt. Manche reine Handels
sorten von Aceton ru£en zwar auch in entfarbter Fuchsinlosung Rot
farbung hervor, doeh konnten die Genannten nachweisen, daB dieses 
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Verhalten durch geringe Mengen einer mit den ersten Anteilen fliich
tigen Substanz bedingt wird. Eigene Versuche bestatigten vollkommen 
die Angaben von Villiers und Fayolle. Zur Erzielung eines sehr 
empfindlichen Reagens ist ein VberschuB von schwefliger Saure zu 
vermeiden. 

Priifung auf Kaliumpermanganatlosung reduzierende 
Ve run rei n i gun gen. Versetzt man 10 ccm Aceton mit einem Tropfen 
Kaliumpermanganatlosung (I : 1000), so solI die Rosafarbung bei einer 
Temperatur von ca. 18 0 innerhalb 15 Minuten nicht vollstandig ver
schwinden. Durch diese Probe wird auch Aldehyd nachgewiesen. Ein 
Aceton, welches 0,25 Vol.-% Aldehyd enthalt, entfarbt Kaliumperman
ganatlosung innerhalb 10 Minuten. Freie Mineralsauren diirfen bei 
dieser Probe nicht zugegen sein, da unter diesen Umstanden auch 
aldehydfreies Aceton Kaliumpermanganat entfarbt. 

Minderwertige Qualitaten von Aceton enthalten zumeist Met h y 1-
alkohol. Ein Verfahren, um Methylalkohol in Gegenwart von Aceton 
nachzuweisen, geben Knight und Lincoln an (Jol1rn. of Ind. and 
Fillgin. Chem. 7, 837 bis 843 durch Chem. Centralblatt 1916, II, S. 1320). 
Die LOsung ,on 1 ccm Aceton in 5 ccm Wasser wird in einem weiten 
Reagenzglase lnit 2,5 ccm 2 proz. Kaliumpermanganatlosl1ng und 0,2 ccm 
konz. Schwefelsaure geInischt und nach 3 Minuten Init 0,5 ccm fEe
sattigter OxalsaJrelosung d.:Jrchgeschiittelt. Werden sodann I ccm konz. 
Schwefelsaure und 5 ccm Schiffsches Reagens hinzugefiigt, so t.ritt 
innerhalb 3 Stunden Blau- oder Violettfarbung ein, wenn das Aceton 
Methylalkohol enthalt. 

Die quantitative Bestimmung des Methylalkohols in Aceton kann 
nach Ba bi ngto n (Journ. Soc. Chem. Ind. 26, 243 durch Chem. Central
blatt 1907, I, 1641) erfolgen, wenn man denselben in seinen fliich
tigen Borsaureester iiberfiihrt und diesen, nachdem man ihn in eine 
Vorlage mit Glycerin und Wasser iiberdestilliert hat, Init D/2-Natron
lauge und Phenolphthalein titriert. 

Dber die Bestimmung des Methylalkohols neben Aceton und ferner 
iiber die gleichzeitige Bestimmung von Furfural, Aceton und Methyl
alkohol siehe Pringshei m und E. Kuhn (Zeitschr. f. angew. CheInie 
32, 286; 1919). 

Dber die Bestimmung des Athylalkohols bei Gegenwart von Aldehyd 
und Aceton und die gleichzeitige Bestimmung des letzteren siehe 
Hoepner (Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. 34,453; 1917). 

Da in neuerer Zeit als Acetonersatz Produkte im Handel erscheinen, 
welche Ester enthalten (siehe unter Acetonersatz), erscheint es an
gebracht, das Aceton auf verseifbare Beimengungen zu priifen. Zu 
diesem Zwecke wird eine Mischung von 20 ccm Aceton, 30 ccm Wasser 
und.1O ccm n-Kalilauge eine Stunde lang im Wasserbade am Riick
fluBkiihler erhitzt und hierauf mit n-Salzsaure (Phenolphthalein 
als Indikator) titriert. Die erforderliche Sauremenge muB der angewen
deten Laugenmenge entsprechen. 

Der Nachweis von Wasser kann auf verschiedene Weise erfolgen. 
Entweder schiittelt man ca. 30 ccm Aceton in einer verschlossenen 
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~'lasche mit gegluhtem Kaliumcarbonat und beobachtet, ob dasselbe 
dabei feucht wird, oder man mischt 50 ccm Aceton mit dem gleichen 
Volumen Petroleumather (Siedepunkt 40 bis 60°), wobei sich nicht 
zwei Schichten bilden durfen. Sehr geringe Mengen von Wasser lassen 
sich noch nachweisen, werm man Aceton mit 4 Raumteilen Petroleum 
schuttelt. Dabei darf weder eine Trubung noch Schichtenbildung ein
treten. 

Nach Henle (Ber. 53, 722; 1920) laBt sich noch 1% Wasser in 
Aceton mit einer Lasung von Aluminiumathylat in Xylol deutlich 
nachweisen. Es ist jedoch zu beachten, daB Aceton uberschussiges un
verandertes Athylat als feine, weiBe Trubung ausfiillt. Diese Fallung 
geht auf Zusatz von Xylol oder einer graBeren Menge der Reagens
lasung sofort klar in Lasung, wahrend das durch Wasser entstandene 
Alllminiumhydroxyd als Gallerte bestehen bleibt. 

Gehaltsbestimmung. Kramer (Ber. 13,1000; 1880) hat eine 
Methode Zllr quantitativen Bestimmung des Acetons im Methylalkohol 
ausgearbeitet, die sich auch zur Gehaltsbestimmung des Acetons ver
wenden laBt. Dieselbe basiert auf der Jodoformreaktion von Lieben, 
welche nach folgender Gleichung verlauft: 

OHa . 00 . OHa + 6.) + 4NaOH = OHJa + OHa . OOONa + 3 NaJ + 
3 H 20 . 

Nach Kramer wird das erhaltene Jodoform gewogen. 3,9377 g Jodo
form entsprechen 0,5806 g Aceton. Betreffs naherer Angaben uber die 
Ausfiihrung sei auf die Originalabhandlung verwiesen. 

Messinger (Ber. 21, 3366; 1888) hat diese gewichtsanalytische Be
stimmungsmethode in ein titrimetrisches Verfahren umgewandelt, 
welches vor ersterer den Vorzug verdient. Die Bestimmung wird in 
folgender Weise ausgefiihrt: Etwa 4 g Aceton werden in einem Kolb
chen, welches 20 bis 30 ccm Wasser enthalt, genau abgewogen. Die 
Lasung wird sodann in einen Me13kolben von 1000 cern Inhalt tiber
gespilllt und mit Wasser bis zur Marke verdunnt. 10 ccm dieser 
Losung werden in einer Glasstapselflasche von ca. 250 ccm Inhalt mit 
50 cern n-Kalilauge und 50 cern n/1o-Jodlosung versetzt. Die Misehung 
bleibt unter haufigem Umschutteln eine halbe Stunde stehen. Nach 
Zusatz von 50 ccm n-Salzsaure wird mit n/lo-NatriumthiosulfatlOsung 
unter Anwendung von Starkelasung als Indikator titriert. Nebenbei 
wird ein etwaiger Jodverbrauch der Reagenzien durch einen blinden 
Versuch mit den gleichen Mengen der Reagenzien ermittelt. 

1 ccm n/lO-Jodlosung = 0,0009676 (log. 0,98570 - 4) g Aceton. 
Eine Bestimmungsmethode, welche vor der von Kramer - Mes

singer den Vorzug haben solI, daB die Resultate dureh die Anwesen
heit von Athyl- oder Methylalkohol nicht beeintraehtigt werden, haben 
Robineau und Rollin (Moniteur seientifique 7, 272 dureh Zeitsehr. 
f. analyt. Ohemie 33, 87; 1894) angegeben. Wahrend naeh der Kramer
Messinger-Methode mit Jod und Natronlauge gearbeitet wird, erzeugen 
Rob i ne au und Rolli n das J od aus einer alkalisehen Lasung von 
Jodkalium durch eine Lasung von unterchlorigsaurem Natrium. Der 
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Wirkungswert der Hypochloritlosung, welcher bei jeder Versuchsreihe 
von neuem festgestellt werden muB, wird mit reinem, aus der Bisulfit
verbindung dargestelltem Aceton ermittelt. 

Sq uibb (Jolirn. Amer. Chern. Soc. 18, 1068 durch Zeitschr. f. analyt. 
Chemie 37, 696; 1898) hat die Methode von Robineau und Rollin 
fiir technische Zwecke etwas modifiziert, und er konnte hinsichtlich 
des Einflusses, welchen gleichzeitig vorhandener Athylalkohol auf die 
Genauigkeit der Bestimmung ausiibt, die Angaben der Genannten, 
daB der Alkohol die Bestimmung nicht beeintrachtigt, bestatigen. 

Kebler (Amer. Journ. Pharm. 69, 65 und Pharm. Journ. 58, 161 
durch Zeitschr. f. analyt. Chemie 49, 453; 1910) hat eine Modifikation 
der Squibbsc:Q.en Methode vorgeschlagen. Nach seinen Angaben wird 
die Bestimmung in folgender Weise ausgefiihrt: 20 ccm der alkalischen 
Jodkaliumlosung versetzt man mit 10 ccm einer 1- bis 2proz. wasse
rigen Acetonlosung und fiigt Natriumhypochloritlosung im DberschuB 
hinzu. Nach gutem Durchschiitteln und Ansauern mit Salzsaure laBt 
man einen DberschuB von D/lO -Natriumthiosulfatlosung zuflieBen, gibt 
nach wenigen Minuten Starkelosung hinzu und titriert den DberschuB 
an Natriumthiosulfat zuriick. Da die NatriumhypochloritlOsung auf 
die Thiosulfatlosung eingestellt ist, so laBt sich das durch das Hypo
chlorit in Freiheit gesetzte Jod leicht berechnen, und dieses mit 0,07612 
multipliziert, ergibt den Gehalt an Aceton. Die erforderlichen Losungen 
haben folgende Zusammensetzung: 

1. 257 g reines Natriumhydroxyd in 11 Wasser gelOst. 
2. 250 g Kaliumjodid lost man in 1 1 Wasser und fiigt 850 ccm der 

Losung 1 hinzu. 
3. Zu 11 einer wasserigen Losung von unterchlorigsaurem Natrium, 

welche etwa 2,6% wirksames Chlor enthalt, setzt man 25 cern der 
Losung 1.. • 

Allan J. Field (Journ. of Ind. and Engin. Chern. 10, 552 durch 
Chern. Centralbl. 1918, II, S. 1081) fand, daB das von Ke bIer ab
geanderte Verfahren von Ro bi nea u und Rolli n die besten Werte gab. 

Eine Acetonbestimmungsmethode mit Mercurisulfat hat Deniges 
(Compt. rend. 127, 963 durch Zeitschr. f. analyt. Chemie 40, 416; 1901) 
ausgearbeitet. Dieselhe beruht auf der Eigenschaft des Acetons, mit 
Mercurisulfat eine sehr schwerlosliche Verbindung, Mercuriacetonsulfat 
von der Zusammensetzung [2 HgS04 • 3 HgO]3' [CHa . CO . CHa]4' zu 
bilden. Da andere Ketone analoge Verbindungen mit Mercurisulfat 
geben, werden dieselben mitbestimmt. Das Fallungsreagens wird er
halten durch Auflosen von 5 g Quecksilberoxyd in der noch warmen 
Mischung von 100 ccm Wasser und 20 ccm Schwefelsaure. Die Bestim
mung nach dieser Methode kann sowohl auf gewichtsanalytischem wie 
auf volumetrischem Wege erfolgen. 25 ccm Quecksilberreagens werden 
in einer ziemlich starken Flasche mit 25 ccm AcetonlOsung, deren 
Acetonmenge 50 mg nicht iibersteigen solI, gut gemischt und hierauf 
bei geschlossener Flasche 10 Minuten lang im siedenden Wasserbade 
erwarmt. Bemerkt wird, daB methylalkoholische Acetonlosungen durch 
Verdiinnen auf einen Alkoholgehalt von 10%, athylalkoholische auf 
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einen solehen von 1% zu bringen sind. Nach dem Erkalten wird der 
~iedersrhlag auf einem gewogenen Filter gesammelt, mit. kaltem Wasser 
ausgewaschen und getrocknet. lVIult.ipliziert. man da8 Gcwicht des 
Niederschlages mit 0,05862, so erhiilt man die Menge Aceton, weIchI:' 
in 25 c('m dpr angewendeten L6s11ng enthalten ist. SoIl die Best,immung 
auf volumetrischem Wege erfolgen, so bringt man den InhaIt del' 
Flasche, welche die FaJlung enthalt, auf 100 ccm, filtnert und versetzt 
20 ccm des Filtrats nrit Hi ccm AmmoniakI6sung, 50 bis 60 ccm Wasser 
und 10 cern einer Cyankaliumlosung, welcher 10 ccm n/1O -Silbernitrat
losung aquivalent sind. Die SteIl.mg auf letztel'e geschieht. in ammoniaka
lischer Losung bei Gcgenwart von KaIiumjodid. Man gibt einige Thopfen 
KcLliumjodidl6stlng hinzu unci titriert mit del' Silbernitratlos.mg bis 
zur bleibenden Triibung. Bezeichnet mall mit n die verbrauchte Menge 
Silbernitrat16sung und mit x die Menge Aceton in 1 I der zu unter
suchenden Acetonlosung, so ist: 

x = (n -- 0,4) 0,3 g. 

Uber die Bestimmung des Acetons in Rohacetonen hat Gunn~,r 
Hei kel (Chem.-Ztg. 32, 75; 1908) Untersuchungen angestellt. Die Me· 
thoden von Kramer - Messinger und De niges sind nur fiir reines 
Aceton brauchbar, da einerseits auBer Aceton noch andere organische 
Verbindungen Jodoform und andererseits auch andere Ketone mit 
Mercurisulfat Niederschla.!!e geben. So erhaIt man denn auch bei der 
Analyse der bei der Acetonfabrikation erhaItenen unreinen Produkte 
nach den beiden Methoden sehr verschiedene Werle. Durch Kombi
nation beiderMethoden gelang es Heikel, einigermaBen richtige Werte 
fiir derarlige unreine Produkte zu erhalten. Beziiglich der Einzelheiten 
dieser Methode wird auf die OriginaIarbeit verwiesen. 

Besondere Vorscbriften fUr die Acetonuntersuchung. 

In Deutschland und Osterreich werden an Aceton, welches fiir die 
Fabrikation des Nitrocellulosepulvers Verwendung findet, foIgende An
forderungen gestellt: 

1. Das Aceton soil klar und wasserhell sein. 
2. Es muB sich mit destillierlem Wasser in jedem Verhaltnisse 

m.ischen lassen, und diese Mischung dad weder sofort, noch nach langerem 
Stehen weder eine Triibung, noch einen Niederschlag zeigen. 

3. Es muB voHkommen neutral sein. 
4. Das Aceton soIl bei 15 Co :rllit dem Gewichtsthermoalkoholometer 

(Apparat von G. H. Schulze, Berlin) gemessen, mindestens 98,5% 
zeigen. 

5. Es dad nicht mehr aIs 0,1% Aldehyd enthaIten (siehe S.821). 
6. Bei der GehaItsbestimmung nach der Methode von Messinger 

(siehe S. 823) sollen mindestens 98% reines Aceton gefunden werden. 
7. Bei einem Destillationsversuch sollen bei 58 0 mindestens 95% 

iibergehen. 
Die englische Regierung verlangt, daB das zur P'llverfabrikation 

dienende Aceton folgenden Anforderungen geniigt: 
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1. Aceton darf bei 60° F nicht mehr als 0,800 spez. Gewicht haben. 
Beim Mischen mit Wasser darf es keine Trlibung zeigen und nach dem 
Verdampfen bei 1380 F keinen Rlickstand hinterlassen. Bei der De
stillation miissen 4/5 Volumteile bei einer Temperatur von nicht liber 
138 0 F liberdestillieren. Der Rlickstand bei dieser Destillation darf 
auBer Aceton keinen Bestandteil enthalten, der nicht ein von der 
Acetondarstellung herrUhrendes Nebenprodukt ist. 

2. Wird 1 ccm einer l/lOproz: KaliumpermanganatlOsung zu 100 ccm 
Aceton hinzagefiigt, so muB die charakteristische Farbung wahrend 
30 Minuten bestehen bleiben. 

3. Die Aciditat darf, nach folgender Methode ermittelt, nicht mehr 
als 0,005% Saure, als Essigsaure berechnet, betragen: 50 ccm Aceton 
werden mit 50 ccm destilliertem Wasser verdiinnt und nach Zusatz 
von 2 ccm Phenolphthaleinlosung (1 g zu 1000 ccm 50proz. AIkohols) 
mit n/1oo-Natronlauge titriert (1 ccm = 0,0006 g Essigsaure). 

tlber die fiir die Zollabfertigung in Deutschland maBgebenden amt
lichen Vorschriften, betreffend Unterscheidung des Acetons von Aceton-
61, ferner des gereinigten vom rohen Aceton siehe Zeitschr. f. analyt. 
Chemie 50, Amtliche Verordnungen und Erlasse, 12; 1911. 

AcetonOie. 

Bei der Acetongewinnung werden auBer reinem, libel' 99 proz. Aceton 
noch folgende Nebenprodukte erhalten: 

1. Die sog. "Ketone'", hauptsachlich aus Methylathylketon be
stehend. Siedep. etwa 65 bis 75 0 C. Spez. Gewicht 0,811 bis 0,815. 
Gereinigtes Methylathylketon CHa • CO • C2Hs, Molek.-Gewicht 72,06, 
siedet zwischen 72 0 und 74 0 und hat das spez. Gewicht 0,837. Methyl
athylketon lost sich nicht wie Aceton in dem gleichen Volumen Wasser. 
Werden 5 ccm Methylathylketon mit 5 ccm Wasser geschlittelt, so ver
gr6Bert sich das Volumen der wasserigen Schicht um ca. 2,5 ccm. Das 
Volumen der spezifisch leichteren Schicht betragt dann etwa 2,5 ccm. 
Methylathylketon kann ebenso nach der Methode von Messinger 
(siehe S. 823) quantitativ bestimmt werden wie Aceton. 

1 ccm n/1o-JodI6sung=0,001201 (log =0,07954 - 3)gCH3' CO· C2Hs . 
2. Leichtes Acetonol, Siedep. etwa 75 bis 130°C. Spez. Gewicht 

0,82 bis 0,83, enthaltend Methylpropylketon und Methylbutylketon. 
3. Schweres Acetonol, Siedep. etwa 130 bis 250 0 C. Spez. Gewicht 

0,88 bis 0,89. 
Aile Acetonole geben mit Jod und Natronlauge intensive Jodoform

abscheidung. 
EineAnleitung zur Untersuchung von Rlicklauf-Aceton, ausgearbeitet 

von der Technischen Priifungsstelle, ist in der Zeitschr. f. analyt. Chemie 
49, Amtliche Verordnungen und Erlasse, 51; 1910, wiedergegeben. 

Acetonersatz. 

Bereits vor dem Kriege wurde ein Acetonersatz in den Handel ge
bracht (Piest, Chem.-Ztg. 37, 299; 1913), dessen Preis etwa um die 
Halfte niedriger war als der des Acetons. Dieser Acetonersatz war 
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eine klare, wasserhelle, neutrale Fliissigkeit yom spez. Gewicht 0,915 
bei 15 ° C. Der Destillationsversuch ergab folgendes Resultat: 

zwischen 51 und 53 ° 
53 " 54° 
54 " 55° 

18 bis 22 cern 
34 " 36 " 
30 " 25 " 

zwischen 55 und 60° 10 bis II cern 
60 " 75° 5" 4 " 

liber 75° 3" 2 " 

Wurde dieser Acetonersatz mit alkoholischer n-Kalilauge 1/2 Stunde 
gekocht und die Mischung mit n-Salzsaure titriert, so ergab sich fiir 
1 g Acetonersatz ein Verbrauch von 11,5 ccm n-Kalilauge. Wurden 
5 g Acetonersatz mit 20 ccm konz. Schwefelsaure und 200 ccm Wasser 
im Dampfstrom destilliert, so wurde ein Destillat erhalten, zu dessen 
Neutralisation 11 ccm n-Kalilauge erforderlich waren. 

Eigene Untersuchungen, die an Acetonersatzprodukten, welche sich 
wahrend der letzten Jahre im Handel befanden, vorgenommen wurden, 
ergaben folgende Resultate: 

a) D15 0 = 0,877. 
Siedep.: 56 bis 64° (etwa ein Drittel destilliert zwischen 56 und 58°). 
Esterzahl: 370. 
Das Produkt reagierte mit Schiffschem Reagens und gab bei der 

Priifung auf Aldehyd mit ammoniakalischer Silbernitratlosung sorort 
betrachtliche Abscheidung eines Niederschlages. 

5 ccm des Produktes gaben mit 5 ccm Wasser eine klare Losung. 
Die Acetonbestimmung nach der Methode von Messinger ergab 

einen Jodverbrauch, welcher 27 bis 28% Aceton entsprechen wiirde. 
b) D15 0 = 0,906. 
Siedep.: 53 bis 59° (etwa 60% zwischen 53 und 55°). 
Esterzahl: 577. 
Das Produkt lOste sich in dem gleichen Volumen Wasser. 
Die Acetonbestimmung nach der Methode von Messinger ergab 

einen Jodverbrauch, welcher 5,34 und 5,15% Aceton entsprechen wiirde. 
vVesentlichster Bestandteil: Essigsauremethylester. 

Acetylentetrachlorid 
siehe unter "Ralogensubstitutionsprodukte des Athans und Athylens" S. 835. 

AthyIather 
siehe unter "Pharmazeutische Praparate" S. 1081. 

A thylalkohol. 
C2R li • OR. Molek.-Gew. 46,06. 

Fiir die Technik kommen zwei Sortcn von Athylalkohol in Betl'acht, 
namlich der sog. absolute Alkohol und der Feinsprit, aus welch letzterem 
die verschiedenen Mischungen mit Wasser, wie z. B. der 85,6 bis 
87,2 proz. Spiritus und der 60- bis 61 proz. Spiritus dilutus des Deutschen 
Arzneibuches bereitet werden. Die qualitative Priifung del' beiden ge
nannten Hauptsorten des Ha,ndels kann ohne Riicksicht auf die geringe 
Verschiedenheit des Alkoholgehaltes in gleichel' Weise vorgenommen 
werden. Die unten angegebenen Priifungsvorschriften gelten also sowohl 
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fiir den Alkohol absolutus als aueh fiir den Feinsprit und seine etwaigen 
Verdiinnungen mit Wasser. 

Der absolute Alkohol ist eine klare, farblose, neutrale, bei 78 0 

siedende Fliissigkeit. Von einer guten Handelsware kann man ver
langen, daB sie nieht unter 99,11 Gew.-% Alkohol enthalt, daB sie also 
dementspreehend ein spez. Gewieht von nieht iiber 0,797 aufweist. 
Eine Garantie fiir volle 100% kann niemals gegeben werden, da der 
100proz. Alkohol auBerst hygroskopiseh ist. VoIlkommen wasserfreier 
Athylalkohol hat das spez. Gewicht 0,7933. 

Der Feinsprit unterscheidet sich in seinem AuBeren in nichts vom 
absoluten AlkohoI. Man verlangt von ihm, daB er mindestens 94,38 
Gew.-% Alkohol enthalt und dementsprechend ein spez. Gewicht von 
nicht iiber 0,811 besitzt. 

Reinheitspriifung. Fuselole: Mischt man in einem Erlenmeyer
kolbchen 10 ccm Alkohol mit 30 ccm Wasser, so soIl keine Farbung 
oder Triibung, auch kein fremdartiger Geruch bemerkbar sein. -
Besonders leicht erkennbar sind fUr den etwas geiibten Praktiker 
Spuren von Fuselol, wenn er einige Tropfen des Alkohols zwischen den 
Handen verreibt und nach dem Verdunsten des Alkohols den Geruch 
nach FuselOlen wahrzunehmen sucht. - Zu einer Mischung von 5 ccm 
Alkohol und 5 ccm Wasser fUgt man 25 bis 30 Tropfen einer 1 proz. 
alkoholischen Losung von Salicylaldehyd und 20 ccm konz. Schwefel
saure. Fuselolfreier Alkohol zeigt bei dieser Prufung nach dem Erkalten 
der Mischung eine citronengelbe Farbung. Sind nur Spuren von Fusel-
01 vorhanden, so zeigt die Mischung im durchfallenden Lichte eine 
gelbe, im reflektierten Lichte eine rotliehe Farbe. Auf keinen Fall 
darf sie eine rotliche oder rote Farbe aufweisen. Komarowskys 
Reaktion (Chem.-Ztg. 27, 807, 1087: 1903; siehe auch Kreis, Chem.-Ztg. 
31, 999; 1907). Diese Reaktion kann aueh zur quantitativen Bestim
mung des Fuseloles in Alkohol benutzt werden. Anstatt Salicylaldehyd-
16sung laBt sich auch eine alkoholische Furfurollosung (1 : 1000) ver
wenden. - Wird eine J\.fischung von 10 ccm Alkohol und 0,2 ccm 
15proz. Kalilauge auf dem Wasserbade auf 1 ccm eingedampft, so 
darf nach Vbersattigung mit verdiinnter Sehwefelsaure kein Geruch 
naeh Fuselol bemerkbar sein. Weitere Reaktionen zum Nachweis von 
Fuselol im Alkohol siehe Mercks Reag.-Verz., 4. Auf I., 1916, S.464. 
Vber die Bestimmung des Fuseloles siehe auch die Abschnitte "Spiritus" 
und "Branntweine und Likore" in Bd. IVdieses Werkes. 

Aeeton: Schuttelt man eine Mischung von 2 ccm AIkohol, 6 cern 
Barytwasser und 6 Tropfen Quecksilberchloridlosung (1 : 20) eine Minute 
lang und fiItriert, so dad sich das Filtrat auf Zusatz von Schwefel
ammonium16sung nicht dunkel farben. Vber Frohners Hydroxyl
aminreaktion zum Nachweis von Aceton siehe Pharmaz. Centralhalle 
48, 620; 1907. Vber die Bestimmung des Acetons in Athylalkohol siehe 
Zetzsche (Pharmaz. Centralhalle 44, 505; 1903). Das Deutsche Arznei
bach V. Eiilt Spiritus in folgcnder Weise auf Aceton priifen: 5 ccm 
Alkohol werden in einem 50 ccm fassenden Kolbchen, welches mit 
einem zweimal rechtwinklig gebogenen, ungefahr 75 cm langen Glae-
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rohr und einer Vorlage verbunden ist, mit kleiner Flamme vorsichtig 
erhitzt, bis etwa 1 cem Destillat iibergegangen iRt. Auf Zusatz der 
gleiehen Menge Natronlauge und 5 Tropfen Nitroprussidnatriumlosung 
darf eine Rotfarbung, die naeh dem vorsiehtigen Ubersattigen der 
Fliissigkeit mit Essigsaure in Violett iibergeht, nicht auftreten. 

Aldehyd: Eine Mischung von 10 cem Athylalkohol, 10 cem Wasser 
und 2 eem ammoniakalischer Silberlosung (10 cem Silbernitratlosung 
1 : 20 und 5 ecm Ammoniaklosung 0,96) darf sieh bei LichtabsehluB 
innerhalb 15 Stunden weder farben noeh triiben. 

Die rote Farbe einer Mischung yon 10 ccm Athylalkohol und 1 Tropfen 
Kaliumpermanganatlosung (1 : 1000) darf innerhalb 10 Minuten bei 20 0 

nicht in Gelb iibergehen. 
Uber den Naehweis von Aldehyd mit m-Phenylendiaminchlorhydrat 

siehe Windisch (Zeitschr. f. Spiritusind. 9, 519; 1886) und mit NeB
lers Reagens Windisch (Zeitsehr. f. Spiritusind. 10, 88; 1887). 

Dber die colorimetrische Bestimmung von Aeetaldehyd in Athyl
alkohol mit sehwefligsaurer Fuehsin16sung siehe P au 1 (Zeitschr. f. 
analyt. Chemie 35, 648; 1896). 

Dber die Bestimmung des Athylalkohols bei Gegenwart von Aldehyd 
und Aceton und die gleichzeitige Bestimmung des letzteren siehe 
Hoepner (Zeitsehr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. 34, 453; 1917). 

Furfurol: Eine Misehung von 10 eem Alkohol, 5 Tropfen 30proz. 
Essigsaure und 1 Tropfen mogliehst farblosem Anilin solI sieh im Laufe 
einer Stunde nicht rot fiirben. 

Melassespiritus: Sehiehtet man 5 ccm Alkohol iiber 5 cem konz. 
Schwefelsaure, so darf sich innerhalb einer Stunde an der Beriihrungs
flaehe der beiden Fliissigkeiten kein rosaroter Ring bilden (Vitalische 
Probe). Savallesehe Probe: Reiner Athylalkohol darf sieh beim Auf
kochen mit dem gleichen Volumen konz. Sehwefelsaure nieht deutlich 
farben. 

Metalle und Gerbstoffe: Gibt man zu 10 ccm Alkohol 1 cen. 
Wproz. Ammoniaklosung oder 5 eem Sehwefelwasserstoffwasser, so 
darf keine Farbung auftreten. . 

Nieht fliiehtige Verunreinigungen: Verdampft man 20 cem 
Alkohol auf dem Wasserbade, so darf nieht mehr als 0,5 mg Riiek
stand hinterbleiben. 

Sauregehalt: Reiner Alkohol sol1 gegen Laekmuspapier neutral 
reagieren. Bei saurer Reaktion wird der Sauregehalt dureh Titration 
mit n/lO-Kalilauge unter Anwendung von Phenolphthalein ermittelt. 

Wasser: Henle (Ber.53, 719; 1920) empfiehlt eine Losung von 
Aluminiumathylat in Xylol zum Nachweis von Wasser in absolutem 
Alkohol. Je nach der Menge des vorhandenen Wassers faUt sofort oder 
nach einigen Sekunden eine voluminose GaUerte von Aluminiumhydroxyd 
aus. Diese Reaktion ist auBerordentlieh empfindlieh. Etwas weniger 
streng ist die Priifung mit entwassertem Kupfersulfat oder mit Paraffinol. 
Wasserhaltiger Alkohol entwiekelt mit Caleiumearbid Aeetylen. 

Ather und Benzol: Uber die Bestimmung von Ather und Benzol 
in Alkohol siehe Wolf (Chem.-Ztg. 34, 1193, 1281; 1910), femer Cox, 
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Bestimmung kleiner Mengen von AthyHither in Athylalkohol (Analyst 
44, 26 durch Chem. Centralblatt 1919, II, 894). tiber die Bestimmung 
von kleinen Mengen Benzol in Athylalkohol siehe Babbington und 
Tingle (Referat in Schweiz. Apoth.-Ztg. 58, 6; 1920 oder Pharm. 
Centralh.62, 68; 1921). 

Schwefelkohlenstoff: tiber die Bestimmung von Schwefelkohlen
stoff in Alkohol siehe Chem.-Ztg. 21, 487, 510; 1897. 

Methylalkohol: Wenn die Priifung auf Aceton negativ ausgefallen 
ist, kann man annehmen, daB der zu untersuchende Alkohol keinen 
rohen Holzgeist enthalt. Da aber vor einigen Jahren unter den Namen 
Spritol, Spiritogen usw. Spiritusersatzpraparate im Handel aufgetaucht 
sind, die aus reinem Methylalkohol bestanden, also kein Aceton ent
hielten, so ist die Untersuchung auf Methylalkohol in Anbetracht der 
Giftigkeit desselben dringend geboten. Die meisten Methoden zum 
Nachweis des Methylalkohols beruhen auf der Oxydation desselben 
zu Formaldehyd und Identifizierung des letzteren. Sehr empfehlens
wert ist das von Fendler und Mannich (Zeitschr. f. analyt. Chemie 
48, 310; 1909 oder Zeitschr. f. angew. Chemie 18, 1607; 1905) angegebene 
Verfahren, welches den Nachweis sehr geringer 'Mengen Methylalkohol 
in zuverlassiger Weise gestattet. Dasselbe ist allch nach dem PreuB. 
MinisterialerlaB betreffend den Nachweis von Holzgeist in branntwein
haltigen Arzneimitteln vom 20. Juni 1905 fUr diesen Zweck vor
geschrieben (Rundschreiben des Reichskanzlers [ReichsschatzamtJ betr. 
Verfalschung der zur Ausfuhr gegen Steuervergiitung bestimmten 
Branntweinerzeugnisse durch Methylalkohol vom 28. April 1911, II, 
S. 4739; Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. 1911, Gesetze und 
Verordnungen 360). Zur Ausfiihrung werden 10 ccm des zu priifenden 
Alkohols in einem K()lbchen von etwa 50 ccm Inhalt, auf welches ein 
doppelt rechtwinklig gebogenes Glasrohr mittels eines durchbohrten 
Gummistopfens aufgesetzt wird, sehr langsam mit kleiner Flamme 
Zllm Sieden erhitzt. Man leitet die Destillation so, daB in 4 bis 5 Minuten 
1 ccm iiberg£ht, und unterbricht sodann die Destillation. Nachdem 
man das Destillat mit 4 ccm verdiinnter Schwefelsaure (20proz.) ver
setzt hat, tragt man unter guter Kiihlung 1 g sehr fein zerriebenes 
Kaliumpermanganat in kleinen Mengen ein. Nachdem die Violett
farbung der letzten Portion verschwunden iiSt, filtriert man durch ein 
kleines, trockenes Filter in ein Reagensglas, erhitzt das meist ratlich 
gefarbte Filtrat 20 bis 30 Sekunden bis Zllm schwachen Sieden, kiihlt 
sodann ab und mischt 1 ccm der nun farblosen Fliissigkeit in einem 
Reagensglase unter gutem Kiihlen mit 5 ccm konz. Schwefelsaure. 
Zu der abgekiihlten Mischung werden hierauf 2,5 ccm einer frisch 
bereiteten Lasung von 0,2 g Morphinsulfat1) in 10 cern konz. Schwefel-

1) Das Reichsgesundheitsamt hatte sich, da den chemischen Laboratorien 
der Bezug von Morphin durch das Opiumgesetz vom 20. Dezember 1920 er
schwert wurde, die Aufgabe gestellt, einen vollwertigen Ersatz des Morphins 
als Hilfsmittel in der chemischen Analyse zu suchen. Nach den Untersuchungen 
von Pfyl, Reif und Hanner (Zeitschr. f. Unters. d. Nahr .. u. GmuJ3m. 42, 
218; 1921 und Chem .. Ztg. 45, 1220; 1921 oder Pharm. Zentralh. 63, 198; 
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saure gefUgt. Man liiBt nun bei Ziromertemperatur 20 Minuten lang 
stehen. Enthielt der untersuchte Alkohol roehr als 0,5% Methylalkohol, 
so ist die Mischung intensiv violett bis rot violett gefarbt. Gelbliche odcr 
braunliche Farbungen bleiben unberticksichtigt. 

Dber das verbesserte Verfahren zum Nachweis von Methylalkohol 
in Athylalkohol nach Deniges siehe Journ. Ind. Eng. Chern. 1921, 543 
durch Chem.-Techn. Wochellschrift 5, 323; 1921 und ferner tiber den 
Nachweis mit Resorcin-Schwefelsaure Cohn (Ber. d. Deutsch. Pharm. 
Ges. 31, 427; 1921). 

Weitere Reaktionen zum Nachweis von Methylalkohol in Athyl
alkohol siehe Mercks Reag.-Verz., 4. Aufl., 1916, S.468. 

Methoden zur Bestimmung des Methylalkohols neben 
At h Y 1 a 1 k 0 hoI. Ein Verfahren, welches auf der Oxydation der beiden 
Alkohole durch Chromsaure beruht, ist von Konig (Chero.-Ztg. 36, 
1025; 1912; daselbst auch Zusaroroenstellung der Literatur tiber die 
bereits bekannten Methoden) ausgearbeitet worden. Athylalkohol wird 
durch Chrorosaure zu Essigsaure, Methylalkohol zu Kohlendioxyd oxy
diert; letzteres wird gewogen. tiber die AusfUhrung siehe Artikel 
"Methylalkohol" S.841. Siehe auch Meyerfeld (Chem.-Ztg. 37, 649; 
1913). 

Nach der Methode von Wirthle (Chero.-Ztg. 36, 700.: 1912) werden 
die Alkohole in die Alkyljodide tibergefiihrt und aus dem absoluten 
und spez. Gewicht, dem Siedepunkt und der Verseifungszahl des Ge
misches das Verhaltnis des Methylalkohols zum Athylalkohol ermittelt. 

tiber die Bestiroroung kleiner Mengen Methylalkohol nach dem 
colorimetrischen Verfahren von Deniges siehe Simmonds (Analyst 
37, 16 durch Zeitschr. f. analyt. Chemie 52, 237; 1913). 

Gebaltsbestimmung. Die Feststellung des Alkoholgehaltes geschieht 
fast ausschlieBlich mit Hilfe des spez. Gewichtes unter Bentitzung der 
Alkoholtabellen von Wi ndisch. Sollte ausnahrosweise eine quanti
tative Bestimmung auf chemischem Wege vorgenommen werden, so 
verfahrt man am besten nach der von Blank und Finkenbeiner 
(Ber. 39, 1326; 1906) fUr Methylalkohol angegebenen Methode, die sich 
recht gut auch zur Bestimmung des Athylalkohols eignet. Zu diesem 
Zwecke versetzt man den mit Wasser stark verdtinnten Alkohol mit 
ll/lO-KaliumbichromatlOsung im tiberschuB, sowie mit Schwefelsaure, 
laBt einige Stunden bei gewohnlicher Temperatur stehen und titriert 
nach Zugabe von Kaliumjodid mit ll/l0 - Natriumthiosulfat zurtick. 
(C~60 + 02 = C;H402 + H 20.) 

Amylacetat 
siehe unter "Pharmazeutische Priiparate" S. 1114. 

1922) sind Guajakol, Apomorphin und Gallussaure dafUr besonders geeignet. Die 
Genannten haben fUr diese drei Reagenzien eine Ausfiihrungsform der Probe auf 
Methylalkohol ausgearbeitet, die unter Benutzung von Uhrglasern charakte
ristische eindeutige Fiirbungen sowie bleibende Niederschlage liefert. Die Reak
tionen sind von groBer Empfindlichkeit. Siehe auch W 0 1 f f (Chem.-Ztg. 43, 555; 
1919), welcher statt morphinhaltiger Schwefelsaure, apomorphinhaltige empfiehlt. 
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Amylalkohol. 

IsoamyJalkohol. Isobutylcarbinol. Garungsamylalkohol. 
OH3,,-
OH3/OH . OH2 • OH2 • OH. Molek.·Gew. 88,12. 

Der Amylalkohol des Randels, ein Nebenprodukt der alkoholischen 
Garung (FuselOl), besteht hauptsachlich aus Isobutylcarbinol und 
enthalt wechselnde Mengen von optisch aktivem Amy 1 a 1 k 0 hoI 
CR3 • CR2 • CR . CR2 • OR (Sekundarbutylcarbinol). 

I 
CR3 

Nach Marckwaldt (Ber. 34, 479; 1901) sehwankt das Drehungs
vermogen [iX]D des kaufliehen Amylalkohols zwischen -0,8° und _1,3° 
(1 = 1), entspreehend einem Gehalte von 16,5 bis 27% aktivem Amyl
alkohol. Die Mengenverhaltnisse, in denen die beiden Amylalkohole 
nebeneinander vorkommen, sind je naeh dem Ausgangsprodukt ver
schieden. Amylalkohol aus Melassefuselol hat einen betraehtlieh hoheren 
Gehalt an aktivem Amylalkohol. 

Der rohe Garungsamylalkohol hat das spez. Gewicht von ungefahr 
0,83 und destilliert zwischen 90 und 135°. Gereinigter Amylalkohol 
siedet zwischen 129 und 131°. Das spez. Gewicht desselben liegt zwi
schen 0,814 und 0,816. 

Siedepunkt des reinen, von Sekundarbutylcarbinol freiem Isobutyl
earbinols: 131 0. D~~ = 0,823. Optisch inaktiv. Isobutylcarbinol lost 
sieh bei 13 bis 14° in ca. 50 Teilen Wasser. 

Siedepunkt des reinen Sekundarbutylearbinols: 128°. 'D"~~ = 0,816. 
Sekundarbutylearbinol dreht die Ebene des polarisierten Liehtes nach 
links. [iX]~ = -5,90. 

Erkennungsproben. Beim Erhitzen von Amylalkohol mit konz. Essig
saure und konz. Sehwefelsaure entwiekelt sieh der eharakteristisehe 
Gerueh des Amylaeetats. 

Amylalkohol gibt mit konz. Sehwefelsaure und alkoholischer Fur
furollosung (1 : 1000) oder alkoholischer Losung von Salieylaldehyd 
(1 : 100) rote Farbungen (Komarowskys Reaktion, Chem.-Ztg. 27; 
807, 1086; 1903). 

Untersuchung des Amylalkohols. Die Priifung des rohen Amyl
alkohols erstreekt sich hauptsaehlieh auf den Nachweis von Athyl
alkohol und Wasser. Werden je 20 eem Amylalkohol und gesattigte 
Koehsalzlosung in einem Sehiittelzylinder kraftig durehgesehiittelt, so 
darf die dabei eintretende Volumverminderung des Amylalkohols 10% 
betragen. Siehe aueh Fausten und Bengs, Zur Beurteilung des 
Fuselols (Chem.-Ztg. 33, 1057; 1909). 

Naeh Utz (Zeitsehr. f. analyt. Chemie 49, 453; 1910) eignet sieh 
die Bestimmung des Breehungsindex zum rasehen Nachweis von Athyl
alkohol. Aueh ein Geha.It von Petroleum laBt sieh mittels des Refrakto
meters leieht nachweisen. Athylalkohol erniedrigt den Brechungsindex 
des Amylalkohols, Petroleum erhoht denselben. Brechungsvermogen des 
Garungsamylalkohols: nl~6 = 1,4096. Dber die Bestimmung des Alkohol
gehaltes in FuselOlen siehe Peters (Pharmaz. Centralhalle 46,563; 1905). 
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Uber die Priifung von Amylalkohol auf Benzin siehe Wolf und 
Rosumoff (Farben-Ztg. 18, 2642; 1913), ferner Hammelmann 
(Farben-Ztg. ebenda S.2594). 

Uber die Priifung des Fuseloles siehe auch Abschnitt "Spiritus" 
in Bd. IV dieses Werkes. 

Gereinigte Sorten von Amylalkohol werden auf organische Ver
unreinigungen (Furfurol usw.) in folgender Weise gepriift: Man schiittelt 
5 ccm Amylalkohol mit 5 ccm konz. Schwefelsaure; die Mischung darf 
sich hochstens schwach gelblich odeI' rotlich farben. Beim Schiitteln 
von 5 ccm Amyla,lkohol mit 5 ccm Kalilauge (1,3) darf sieh del' Amyl
alkohol nicht farben. 

Reiner Amylalkohol (10 cem) darf nach dem Verdampfen auf 
dem Wasserbade keinen wagbaren Riiekstand hinterlassen. 5 cern 
Amylalkohol sollen sich in 20 cern Petroleum klar lOsen (Wasser). 

Amylalkohol, welcher zur Fettbestimmung nach Gerber verwendet 
wird, solI folgender Priifung entsprechen. 1 ccm Amylalkohol im 
Butyrometer (Gerber) mit 10 cern konz. Schwefelsaure (1,820 bis 
1,825) und 11 ccm Wasser geschiittelt, sodann 2 bis 3 Minuten zentri
fugiert und hierauf 24 Stunden stehengelassen, darf keine olige Aus
scheidung geben. 

Benzin 
siehe dieser Band, S. 361. 

Benzol 
siehe dieser Band, S. 222. 

Furfurol. 
CH=C--CHO 
; )0 Molek.-Gew. 96,06. 

CH=CH 

Furfurol ist frisch destilliert, eine farblose, aromatisch riechende 
Fliissigkeit, die sich an del' Luft und besonders im Licht rasch dunkel 
farbt. Siedep. 160°. Spez. Gewicht 20°/4°: 1,159. Furfurol lOst sich 
in etwa 11 Teilen vVasser . 

Erkennungsproben. Furfurol gibt mit einer Losung von Anilin in 
Essigsaure Rotfarbung (Schiffs Reaktion). 

Beim Schiitteln von 5 cern Sesamol mit einem Tropfen Furfurol 
und 10 ccm rauchender Salzsaure farbt sich letztere intensiv rot (B au· 
do u i n sche Reaktion). . 

Gehaltsbestimmung. Nach Tollens (Giinther, de Ohalmot und 
Tollens, Bel'. 24, 3580; 1891) durch Fallen des Furfurols mit Phenyl
hydrazin gemaB del' Gleichung: 

C4H 30 . OHO + H2N-NHOsH5 = H 20 + 04HaO . OH = N-NHOsHi 

und Wagen des bei 50° getrockneten Hydrazons. Wegen del' leichten 
Zersetzlichkeit empfehlen Pringsheim und Kuhn (Zeitschr. f. angew. 
Chemie 32, 287; 1919) das auf einem Goochtiegel gesammelte Hydrazon 
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im Vakuumexsiccator liber Schwefelsaure zu trocknen, wobei man vor
teilhaft in den oberen Raum des Exsiccators in einer Schale einige 
Kaliumhydroxydstabe bringt. Die genannten Autoren halten die Zu
rechnung von 0,025 g resp. 0,0104 g (fiir das Fliissigkeitsvolumen von 
200 ccm) zur gefundenen Hydrazonmenge, wie von Tollens vor
geschlagen wurde, fiir iiberfliissig, da man auf diese Weise immer zu 
hohe Furfurolwerte erhalt. 

Nach Jolles (Zeitschr. f. analyt. Chemie 45, 196; 1906) kann Fur
furol nach der von Ripper (Monatshefte f. Chemie 21, 1079; 1901} 
angegebenen Aldehydbestimmungsmethode mit Natriumbisulfit be-

stimmt werden. C4HaO· CHO + NaHSOa = C4Ha . OCH<~~Na' Be

ziiglich der Ausfiihrung siehe unter Acetaldehyd S. 870. 
Vber die Bestimmung des Furfurols mittels Fehlingscher Losung 

siehe Flohil (Chern. Weekb1. 7, 1057 durch Zeitschr. f. analyt. Chem,ie 
51,516; 1912) und LewisEynon und J. Henry Lane (Analyst 37, 41 
durch Zeitschr. f. analyt. Chemie 52, 240; 1913). 

Vber die Bestimmung von Aceton, Methylalkohol und Furfurol 
uebeneinander siehe Pringsheim und Kuhn (1. c.). 

Vber die Verwendung von Furfurol als Losungsmittel fiir Acetyl
cellulosen siehe Chern. Centralblatt 1919, IV, S. 913, und iiber dessen 
Gebrauch in der Analyse und in der Industrie des Kautschuks Chern. 
Centralb1. 1919, IV, 1007. 

Halogensubstitutionsprodukte des Athans lind Ithylens. 
Athylenchlorid CH2CI-CH2Cl, 
Acetylentetrachlorid CHCI2-CHCl2 , 

Pentachlorathan CHC12-CCla, 
Hexachlorathan CGla-CCI3 , 

Dichlorathylen CHCl = CHCI, 
Tricblorathylen CHCI = CC12 , 

Perchlorathylen CG12 = CCI? . 

Athylenchlorid. 
1, 2-Dichlorathan. ,,01 der hollandischen Chemiker." 
In der alteren Literatur auch Elaylchlorid genannt. 

CH2Cl- CH2Cl. Molek.-Gew. 98,06. 

Farblose, chloroformahnlich riechende Fliissil!keit, welche bei 830> 
bis 87° siedet. Spez. Gewicht bei 20°: 1,256. 100 g Wasser losen bei 
20° 0,869 g. Athylenchlorid ist leicht loslich in Alkohol und Ather und 
vubrennt, angeziindet, nut griin I!esaumter ruBender Flamme unter 
Entwicklung von Chlorwasserstoff. n2~: 1,4444. 

Athylenchlorid zersetzt sich im Licht. Ein Zusatz von 1 % Alkohol 
verzogert die Zersetzung erheblicb. 

Athylencblorid findet aJch in der Medizin Verwendung und mua. 
fiir diese Zwecke frei sein von Salzsaure, freiem Chlor, Phosgen und 
organischen Verunreini~ungen. Die Untersuchung erfolgt in der bei 
Chloroform angegebenen Weise. 
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Acetylentetrachlorid. 
Sym. Tetrachlorathan. "Tetra." 

CHC12 - CHOI2 • Molek.-Gew. 167,86. 

Farblose, nicht brennbare Fliissigkeit von chloroformahnlichem 
Geruch, welche bei 147° siedet. Spez. Gewicht bei 15°: 1,602. Gefrier
punkt -36°. Acetylentetrachlorid ist mit Wasserdampfen fliichtig. 

Erkennungsprobe. Wird die alkoholische Losung von Acetylentetra
chlorid mit Zinkstaub erwarmt, so tritt lebhafte Entwicklung von 
Acetylen ein. 

Acetylentetrachlorid ist ein vorziigliches Losungsmittel fiir Phos
phor, Ohlor, Brom, Jod und zahlreiche organische Stoffe, besonders 
Fette, Ole, Harze, Cellulose acetate usw. Acetylentetrachlorid eignet 
sich auch sehr gut zur Extraktion und zum Umkrystallisieren von 
Schwefel. 

Acetylentetrachlorid ist auBerordentlich empfindlich gegen Alkalien 
und greift in feuchtem Zustande Metalle an. 

Literatur. Consortium fUr elektrochemische Industrie, Niirnberg. 
Neue Losungs- und Extraktionsmittel (Chem.-Ztg. 31, 1095; 1907) und 
Ohem. Fabr. Griesheim-Elektron. Acetylentetrachlorid und seine De
rivate als Losungs- und Extraktionsmittel (Chem.-Ztg. 32, 256; 1908). 

Pentachloriithan. 
OHCl2 ·0013 • Molek.-Gew. 202,32. 

Chloroformahnlich riechende Fliissigkeit, welche bei 159° siedet. 
Spez. Gewicht 1,70. Gefrierpunkt: - 22°. n2! = 1,487. 

Pentachlorathan verhalt sich gegen Alkalien und Metalle ahnlich 
wie Acetylentetrachlorid. 

Hexachloriithan. Perchloriithan. Carboneum trichloratum. 
02016. Molek.-Gew. 236,77. 

Das Praparat wird als Halogensubstitutionsprodukt des Athans an 
dieser Stelle angefiihrt; es ist kein Losungsmittel und findet als Ersatz 
fiir Campher technische Verwendung. 

Hexachlorathan bildet farblose, campherahnlich riechende Krystalle, 
welche beim Erhitzen, ohne zu schmelzen, sublimieren. Schmelzpunkt 
im geschlossenen Capillarrohr bei 186°. Es ist unloslich in Wasser, leicht 
loslich in Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol. Spez. Gewicht ca. 2,0. 

Dichloriithylen. 
CHOI = CHOL Molek.-Gew. 96,95. 

Farblose, chloroformahnlich riechende Fliissigkeit, welche bei ca. 
550 siedet. Spez. Gewicht: 1,25. 

Dichlorathylen kommt als Losungsmittel wegen seines niedrigen 
Siedepunktes besonders als Ersatz fiir Ather in Betracht und greift 
wie die beiden folgenden Losungsmittel, Trichlorathylen und per
chlorathylen, Metalle kaum merklich an. 
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Literatur iiber Di- sowie iiber Tri- und Perchlorathylen siehe Chem.
Ztg. 31, 1095; 1907; 32, 256, 529; 1908. 

Uber die Verwendung von Dichlorathylen in der Laboratoriums
praxis siehe Wacker (Chem.-Ztg.45, 266; 1921). 

Tri chlor iithylen. 
OHCl = 0012 • Molek.-Gew. 131,40. 

Trichlorathylen, in der Technik haufig als "Tri" bezeichnet, ist eine 
chloroformahnliche, nicht brennbare Fliissigkeit, welche bei 87(J siedet. 
Spez. Gewicht: 1,47. In Wasser ist Trichlorathylen nur sehr wenig 
loslich. Beim Verkochen und Digerieren von Trichlorathylen mit 
starken Alkalien tritt allmahlich Abspaltung von Salzsaure ein, wobei 
gasformige Zersetzungsprodukte (Dichloracetylen, vielleicht auch Mono
chloracetylen) entstehen, welche im Gemisch mit Luft sieh entziinden 
oder explodieren konnen (Chem.-Ztg. 32, 256; 1908); gegen schwache 
Alkalien (Atzkalk, Soda, Seife) ist Trichlorathylen absolut bestandig 
(Chem.-Ztg. 32, 529; 1908). Siehe auch Chem.-Ztg. 41, 901; 1917. 

Metalle (insbesondere Eisen, Blei, Kupfer, Zink und Zinn) werden 
von Trichlorathylen auch bei Gegenwart von Wasser und in der Hitze 
nicht angegriffen. 

In neuerer Zeit findet Trichlorathylen auch medizinische Verwen
dung. Das fiir diese Zwecke bestimmte Praparat muB vollkommen 
rein sein, insbesondere darf es keine Spur von Phosgen enthalten. Urn 
die Zersetzlichkeit des Trichlorathylens zu verzogern, wird das Pra
parat fiir medizinische Zwecke mit absolutem Alkohol (etwa 1%) ver
setzt. Das spez. Gewieht des reinen, mit 1 % Alkohol konservierten 
Praparates liegt zwischen 1,470 und 1,476. n~ = 1,474. 20 cern von 
diesem Praparat diirfen nach dem Verdunsten keinen wagbaren Riick
stand hinterlassen. Zur Priifung auf Salzsaure versetzt man 5 cem 
Triehlorathylen mit einer Spur von p-Dimethylamidoazobenzol; es darf 
keine Rotfarbung eintreten. Auf Phosgen wird nut Benzidin, und auf 
organisehe Verunreinigungen mit Formaldehyd-Sehwefelsaure in der 
bei Chloroform angegebeneu Weise gepriift. 

Perchloriithylen. Tetrachloriithylen. Carboneum dichloratum. 
0012 = 0012 • Molek.-Gew. 165,85. 

Farblose Fliissigkeit, welehe bei 121 0 siedet. Spez. Gewicht: 1,624 
bis 1,628. nli;j~ 1,5087. 

1 Perehlorathylen ist in seinen chemischen Eigenschaften und als 
Losungsmittel dem Trichlorathylen sehr ahnlich, ist aber weniger 
fliichtig als ",Tri". Es greift auch im feuchten Zustande Metalle so gut 
wie nieht an und ist gegen Alkalien sehr bestandig. 

Anmerkung. Uber die Giftigkeit der geehlorten Kohlenwasserstoffe 
der Fettreihe siehe Lehmann (Arch. f. Hyg. 74, 1 durch Chem. Cen
tralbl. 1911, II, 885), Grimm, Heffter und Joaehimoglu (Viertel
jahrsschr. f. gerichtl. Med. u. offentl. Sanitatswesen [3] 48, 1 bis 44; 1914 
durch Chern. Centralblatt 1914, II, 888). 
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Hydrierte Naphthaline. 
Tetralin. Asym. Tetrabydronapbtbalin. 

H Hz 

~CO~~ Molek.·Gew. 132,15. 

H Hz 

Tetralin ist eine klare, farblose Fliissigkeit von angenehmem Geruch. 
Siedep. 205 bis 207°. Spez.· Gewicht bei 15°: 0,975. Flammpunkt 
ca. 78°. Brechungsindex bei 15° = 1,5481. Optisch inaktiv. Tetralin 
mischt sich in jedem Verhaltnis mit Alkohol, Ather, Chloroform, Ter
pentinol, Kienol, Steinkohlenteer- und Mineralol-Destillaten, Trichlor
athylen und Amylacetat und kommt in seinen Eigenschaften dem 
Terpentinol sehr nahe. Tetralin besitzt ein vorziigliches Losungs
vermogen fUr Natur-, Kumaron-, Teer-Harze, Wachse, Fette, 01e, Fir
nisse und Sikkative, ferner Schwefel und Kautschuk, und ist iiberall 
verwendungsfahig, wo Wert auf ein hohersiedendes, nicht zu fliichtiges 
Losungsmittel gelegt wird. Die Verdunstungsdauer des Tetralins und 
del' im folgenden beschriebenen Tetralinpraparate "Tetralin extra" und 
Tetralinessenz ist groBeI'. als die von Terpentinol, Benzin und Solvent
naphtha, jedoch verdunstet Tetralin rascher, als nach dem hohen Siede
punkte anzunehmen ware. Folgende Zusammenstellung von Schrauth 
and Hueter (Farben-Ztg. 25, 535; 1919/20) gibt die unter gleichen 
Bedingungen in der Minute verfliichtigte Menge in Prozenten an: 

Tetralin 
Tetralin·Essenz 
Tetralin extra . 
Kienol, russisch 

0,14 
0,16 
0,46 
0,48 

TerpentinOl . . . . 
Harzessenz, deutsch 
Schwerbenzin ... 
Solventnaphtha . . 

0,58 
0,72 
1,04 
1,09 

Die geringe, fiir viele Zwecke giinstige Verdunstungsgeschwindigkeit, 
der hohe Siedepunkt und ferner die durch den hohen Flammpunkt 
bedingte }I'euersicherheit bei del' Lagerung und Verwendung, und 
schlieBlich del' Umstand, daB Tetralin keinen schadlichen EinfluB auf 
den menschlichen Organismus ausiibt (siehe Schroeter und Thomas, 
Zeitschr. f. physiol. Chemie 101, 262; 1918 und Pohl und Rawicz, 
ebmda 104, 95; 1919), sind besondere Vorziige des Tetralins. 

"Tetralin extra." Dekalin. Dekahydronaphthalin. 

Hz H2 
H /~/"-H 

2[ I I 2 
I Molek.-Gew. 138,19. 

HZ"-/H,,-/Hz 
Hz Hz 

"Tetralin extra" ist eine klare, farblose Fliissigkeit, welche zwischen 
185 und 195° siedet. Spez. Gewicht ca. 0,900. Flammpunkt ca. 60°. 
Brechungsindex bei 15° = 1,5013. Optisch inaktiv. "Tetralin extra" 
ist in jedem Verhaltnis mischbar mit Alkohol, Ather, Petrolather, 
Chloroform, und lost Campher, Pikrinsaure, Schwefel und Kautschuk, 
Harze, Wachse und Fette. Das im Handel befindliche "Tetralin extra" 
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ist nicht chemisch reines Dekahydronaphthalin, dem die physikalischen 
Konstanten: Siedep. 189 bis 191°, spez. Gewicht 20° 0,8827 und Flamm
punkt 57,3° zukommen, sondern es enthalt immer etwas Tetralin. 
Gegeniiber dem Tetralin besitzt "Tetralin extra" eine groBere Ver
dunstungsgeschwindigkeit (siehe Zusammenstellung bei Tetralin), wo
durch es dem Terpentinol naher steht. 

Tetralinessen.z. 

Tetralinessenz, ein Speziallosungsmittel, ist ein Gemisch von Cyclo
hexanol (Hexahydrophenol) und Tetralin. Spez. Gewicht: 0,965 bis 
0,970. Flammpunkt: 65°. Bei der Destillationsprobe destillieren bis 
170° 10 Vol.··%, bis 180° 40 Vol.-%, bis 200° 70 Vol.-%, bis 211 ° 
99 Vol.-%. Tetralinessenz ersetzt die Mitverwendung vonAmylalkohol 
und eignet sich besonders als Losungsmittel fiir solche Kunstharze, die 
in reinen Kohlenwasserstoffen nur wenig loslich sind. 

Tetralin, "Tetralin extra" und Tetralinessenz werden von der 
Tetralin G. m. b. H. in Berlin (Fabrik Rodleben bei Rosslau) hergestellt. 

Literatur. V 011 mann, Ein neuer Terpentinolersatz (Farben-Ztg. 
24, 1689; 1918/19; 25,409; 1919/20). Schrauth, Neue Losungsmittel 
fUr die Fabrikation von Schuhcrems, Bohnermassen und Harzen (Chem.
techno Fabrikant 1919, Nr.7). Schrauth und Hueter, Uber die 
Verwendung des Tetralins bei der Herstellung von Lack- und Firnis
produkten (Farben-Ztg. 25, 535; 1919/20). Kantorowicz, Tetralin 
als Losungsmittel fiir Firnisse und Lacke (Farbe und Lack 1920, S. 83). 
Utz, Uber Tetralin (Gummi-Ztg. 34, 779; 1919/20). Franz, Uber 
Tetralin und andere hydrierte Naphthaline (Kunststo£fe 10, 185; 1920). 
Schon, Tetralin, ein neues Losungsmittel (Ost. Chem.-Ztg. 1920, S. 70). 
Buchholz, Tetralin, ein neues Losungsmittel (Chem.-techn. Wochen
schrift 4,347; 1920). Andes, Tetralin als Losungs- und Verdiinnungs
mittel in der Lackfabrikation (Farbe und Lack, S. 117 u. 123, 1920). 

Methylalkohol (Holzgeist) • 
. CHa • OH. Molek.-Gew. 32,05. 

Der Methylalkohol ist eine farblose, klare Fliissigkeit von eigen
tiimlichem, nicht brenzlichem Geruch. Bestes Handelsprodukt hat das 
spez. Gewicht 0,798 und siedet bei 65 bis 66°. nl~5: 1,3295. Methyl
alkohol mischt sich in jedem Verhaltnis mit Wasser, Alkohol, Ather, 
fetten und atherischen Olen. 

Uber den Nachweis des Methylalkohols siehe Athylalkohol S. 830. 
Eine Zusammenstellung der zahlreichen Reaktionen, die fUr den 

Nachweis von Methylalkohol angegeben worden sind, hat Lillig 
(Pharm. Ztg. 64, 415; 1919) veroffentlicht. 

Reinheitspriifung. N ich t fliichtige Stoffe: Verdunstet man 30 ccm 
Methylalkohol auf dem Wasserbade, so darf kein wagbarer Riickstand 
bleiben. 

Freie Sauren: Blaues Lackmuspapier darf durch Methylalkohol 
nicht gerotet werden. 
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Aceton und Athylalkohol: Man bringt in einen Mischzylinder 
50 ccm Doppel-n -N atronlauge, 5 ccm Methylalkohol und schiittelt kraftig 
um. Sodann fiigt man unter erneutem Schiittein' 25 ccm 2-n-Jodlosung 
zu; es darf weder Triibung oder flockige Ausscheidung, noch Geruch 
nach Jodoform wahrnehmbar sein. Vber die Bestimmung des Acetons 
im Methylalkohol nach der Jodoformmethode, bei welcher allerdings 
vorhandener Athylalkohol als Aceton mitbestimmt wird, siehe Artikel 
Aceton S. 823. Bei Gegenwart von Athylalkohol ist das Verfahren 
nach De ni g e s mit MereurisulfatlOsung, welches e benfalls unter "Aeeton" 
(S. 824) beschrieben wurde, vorzuziehen. 

Vber die Bestimmung von Methylalkohol neben Aceton siehe auch 
Pringsheim und Kuhn (Zeitschr. f. angew. Chemie 32, 286; 1919). 

Empyreumatisehe Stoffe: 1 eem Methylalkohol solI sich ohne 
Triibung in 10 cern Wasser lOsen. Gibt man zu 5 cem Methylalkohol 
allmahlieh und unter Abkiihlen 5 cern Sehwefelsaure, so darf er sieh 
nieht oder nur sehwach· gelblieh far ben. Empyreumatisehe Stoffe 
lassen sieh aueh dureh den Gerueh erkennEn, wenn man einige Tropfen 
Methylalkohol zwischen den Handen verreibt. 

Chloroform: Erhitzt man 10 ccm Methylalkohol mit einer Misehung 
von 3 Tropfen Anilin und 10 ccm alkoholischer Kalilauge (10proz.) 
zum Sieden, so darf GeIuch nach Isonitril nicht wahrnehmbar sein. 

Aldehyde: Eine Mischung von Methylalkohol mit konz. Natron
lauge muB farblos bleiben. Empfindlicher ist die Priifung mit N eBIers 
Reagens. 

Athylalkohol: Erhitzt man Methylalkohol mit Schwefelsaure, ver· 
<liinnt mit Wasser und destilliert, so wird das Destillat naeh Zusatz 
von Schwefelsaure und Kaliumpermanganat und zuletzt von Natrium
thiosulfat dureh verdiinnte Fuchsinlosung violett gefarbt, wenn im 
verwendeten Methylalkohol Athylalkohol enthalten war. (Compt. rend. 
82, 768; Chem.-Ztg. 11, 25; 1887; Ber. 9, 638; 1876. Reaktionen auf 
Athylalkohol in Methylalkohol siehe auchMercks Reag.-Verz., IV. Aufl., 
1916, S. 457.) 

Permanganatprobe: Versetzt man 10 ccm Methylalkohol mit 
2 Tropfen KaliumpermanganatlOsung (1 : 1000), so darf die rosarote 
Farbung der Losung innerhalb 10 Minuten bei 15° nicht vollstandig 
verschwinden. 

Wassergehalt: Der Wassergehalt ergibt sich nach W. Dittmar 
und Charles A. Fawsitt (Transact. of the royal society of Edinburgh 
33, II, 509 durch Zeitschr. f. analyt. Chemie 29, 83; 1890) aus dem spez. 
Gewicht nach umstehender Tabelle. 

Der Nachweis von Wasser in Methylalkohol kann nach der von 
Henle angegebenen Reaktion mit Aluminiumathylat, die bei Xthyl
alkohol (siehe S. 829) mitgeteilt wurde, erfolgen. Zu bemerken ist, 
daB die Reaktion in Methylalkohol etwas langsamer eintritt als in 
Xthylalkohol. 

AuBer dem chemisch reinen Methylalkohol kommen geringere 
Sorten in den Handel, die den angegebenen Anforderungen teilweise 
nicht entsprechen. Vber den Reinheitsgrad dieser Handelssorten haben 
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Spez. Gewicht von wasserhaItigem Methyiaikohol bei 15,56°. 

Proz. Spezifisches Proz. SpezifischeB I Spezifisches Proz. ! Spezifisches 
Gewicht Gewicht Proz. I Gewicht Gewicht OH.O bei 15,56° CH,O bei 15,56 0 CH,O I bei 15,56 0 OH,O i bei 15,56 0 

° 0,99907 26 
I 

0,95949 52 0,91465 78 0,85542' 
1 0,99729 27 0,95802 53 0,91267 79 0,85290 
2 0,99554 28 I 0,95655 54 0,91066 80 0,85035 
3 0,99382 29 I 0,95506 55 0,90863 81 0,84779 
4 0,99214 30 I 0,95355 56 0,90657 82 0,84521 
5 0,99048 31 0,95211 57 0,90450 83 0,84262 
6 0,98893 32 0,95053 58 0,90239 84 0,84001 
7 0,98726 33 0,94894 59 0,90026 85 0,83738 
8 0,98569 34 0,94732 60 0,89798 86 0,83473 
9 0,98414 35 0,94567 61 0,89580 87 0,83207 

10 0,98262 36 0,94399 62 0,89358 88 0,82938 
11 0,98111 37 0,94228 63 0,89133 89 0,82668 
12 0,97962 38 0,94055 64 0,88905 90 0,82396 
13 0,97814 39· 0,93877 65 0,88676 91 0,82123 
14 0,97668 40 0,93697 66 0,88443 92 0,81849 
15 0,97523 41 0,93510 67 0,88208 93 0,81572 
16 0,97379 42 0,93335 68 0,87970 94 0,81293 
17 0,97235 43 0,93155 69 0,87714 95 0,81013 
18 0,97093 44 0,92975 70 0,87487 96 0,80731 
19 0,96950 45 0,92793 71 0,87262 97 0,80448 
20 0,96808 46 0,92610 72 0,87021 98 0,80164 
21 0,96666 47 0,92424 73 0,86779 99 0,79876 
22 0,96524 48 0,92237 74 0,86535 100 0,79589 
23 0,96381 49 0,92047 75 0,86290 
24 0,96238 50 0,91855 76 0,86042 
25 0,96093 51 0,91661 77 0,85793 

sich die Produzenten geeinigt und garantieren fUr folgende Eigenschaften 
ihres Methyialkohols: 

1. Methyialkohol soll nicht unter 99° nach Tralles (0,7995 spez. 
Gewicht) haben und 

2. hochstens 0,7% Aceton nach der Kramerschen Methode 
(S. 823) ergeben. 

3. Es sollen mindestens 95% des Methyialkohols innerhalb eines 
Grades (65,5 bis 66,5 0) des hundertteiligen Thermometers uberdestillieren. 

4. Der Alkohol darf, mit der doppelten Menge 96proz. Schwefel
saure (66° Be) versetzt, hochstens eine lichtgelbe Farbung annehmen. 

5. 1 ccm einer Losung von 1 g Kaliumpermanganat im Liter darf 
durch 5 ccm des Alkohols nicht sofort entfarbt werden. 

6. 25 ccm mussen bei einem Zusatz von 1 ccm BromlOsung, wie 
s01che durch die deutsche Zollbehorde bei der Untersuchung des zum 
Denaturieren bestimmten Holzgeistes vorgeschrieben ist (1 Teil Brom 
in 80 Teilen reiner Essigsaure), noch gelb bleiben. 

7. Der Alkoh01 muB, mit einer beliebigen Menge Natronlauge ver
setzt, far bIos bleiben. 

V'ber die Untersuchung vbn Holzgeist fUr Verga11ungszwecke fUr 
Branntwein siehe Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. 1921, Ge
setze und Verordnungen 23. 
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Gebaltsbestimmung. Der Gehalt reiner Losungen von Methylalkohol 
in Wasser wird am einfachsten durch Bestimmung des spez. Gewichtes 
ermittelt. Siehe Tabelle von Dittmar und Fawsitt S. 840. 

In verunreinigtem Methylalkohol z. B. im kauflichen Holzgeist, be
stimmt man den Gehalt, indem man den Methylalkohol in Methyljodid 
iiberfiihrt und die Menge desselben entweder nach Krell (Ber. 6, 1310), 
Grodzki und Kramer, ebenda7, 1495; 8, 1422und 9,1928), oder zweck
maBiger nach Stritar und Zeidler: trber die Bestimmung des Methyl
alkohols nach dem Jodidverfahren, insbesondere in den Produkten 
del' Holzdestillation (Zeitschr. f. analyt. Chemie 43, 387; 1904) er
mittelt. Siehe auch Wirthle (Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. 
24, 20; 1912) und Chem.-Ztg. 36, 700; 1912). 

Fig. 1. Apparat zur Bestimmung von Methylalkohol. 

Ein anderes Verfahren zur Bestimmung des Methylalkohols beruht 
auf del' Oxydation desselben zu Kohlendioxyd durch Chromsaure. Das
selbe eignet sich auch sehr gut zur Bestimmung des Methylalkohols 
bei Gegenwart von AthylalkohoI, welcher durch Chromsaure zu Essig
saure oxydiert wird. Thorpe und HoI mes (Journ. Chem. Soc. 85, I; 
1904; Chem. Centralblatt 1904, I, 756) absorbieren die entwickelte 
Kohlensaure mit Hilfe von Natronkalk und bestimmen die Menge 
derselben durch Wagung. Konig (Chem.-Ztg. 36, 1025; 1912) be
schreibt die Ausfiihrung der Chromsauremethode ausfiihrlich in fol
gender Weise: Man bedient sich zweckmaBig des abgebildetenApparates 
(Fig. 1). Durch den doppelt durchbohrten Gummistopfen des 11 fas
senden, auf einem Drahtnetz stehenden Kolbens k, del' einige mit 
Kaliumpermanganat, Schwefelsaure und Wasser ausgekochte, gegliihte 
Bimssteinstiicke enthalt, fiihrt fast bis auf den Boden des Kolbens 
das AbfluBrohr des Tropftrichters t und das bis eben unter den Stopfen 
reichende Rohr des RiickfluBkiihlers l. Del' Tropftrichter t ist an seiner 
oberen Offnung durch das Natronkalkrohr m verschlieBbar. Das obere 
Ende des RiickfluBkiihlers l steht mittels Glasrohr und dichter Gummi
verbindung mit den Absorptionsapparaten a bis e in Verbindung. 
Die Peligotsche Rohre a ist bis zum unteren Ende del' groBen Kugeln 
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mit konz. Sehwefelsaure gefiillt, bei f enthalt sie Glaswolle, urn ein 
Hoehspritzen von Schwefelsaure an den Gummistopfen zu verhindern. 
Die Rohre b enthii.lt gekorntes Ohlorcalcium in hirsekorngroBen Stiick
chen, das vor dem Gebrauch, da es haufig alkalisch ist, mit Kohlen
dioxyd behandelt werden muB. Man leitet zu diesem Zweeke durch das 
Rohr b nach dem FUllen mit Ohlorcalcium und vor dem Zusammenstellen 
des Apparates etwa 1 Stunde Kohlendioxyd, laBt dieses nach dem Ver
schlieBen des Rohres iiber Nacht einwirken und verdrangt dann den 
VberschuB des Kohlendioxyds durch Luft. Die eigentlichen Absorptions
gefaBe c und d sind mit Glashahn versehene U-Rohren von etwa 13 em 
Schenkellange. Rohr c enthiHt zum groBten Teil gekornten Natron
kalk von HirsekorngroBe, iiber diesem in dem dem Rohr d zugewandten 
Schenkel eine 2 cm hohe Sehicht Ohlorcalcium, urn eine Kondensation 
des bei der Absorption des Kohlendioxyds frei werdenden Wassers in den 
Seitenrohrchen und Gummiverbindungen zu verhindern. Rohr d ent
halt in dem c zugewandten Schenkel Natronkalk, in dem e zugewandten 
SchenkelOhlorcalcium. Die Rohre e schlieBlich enthiUt in einem Schenkel 
Natronkalk, im anderen Ohlorcalcium, urn einen Zutritt von Wasser 
und Kohlendioxyd aus der Luft zu den AbsorptionsgefaBen c und d 
auszuschlieBen. Nachdem der Kolben k, der Kiihler lund die GefaBe 
a und b mittels Durchsaugens von kohlensaurefreier Luft vom Kohlen
dioxyd befreit sind, werden die gewogenen Rohrchen c und d eingefiigt. 
Dann bringt man in den Kolben durch den Tropftrichter den Methyl
alkohol oder das Gemisch von Methyl- und Athylalkohol, und erforder
lichenfalls Wasser und spUlt den Trichter mit Wasser nacho Nun gibt 
man gleichfalls durch den Trichter eine auf etwa 5° 0 abgekiihlte 
Losung von 30 g Kaliumbichromat in 500 cern Wasser und 50 cern 
konz. Schwefelsaure (1,84). Die Losung wird vor dem Abkiihlen 15 Mi
nuten lang ausgekoeht. Naehdem man den Hahn des Trichters t ge
schlossen hat, miseht man den Inhalt des Kolbens dureh Umschwenken 
gut und iiberlaBt das Reaktionsgemiseh wenigstens 4 Stunden sieh 
selbst. Sodann erhitzt man langsam und vorsiehtig zum Sieden und 
kocht eine Stunde. Das Erhitzen ist so zu leiten, daB, wie bei der 
Elementaranalyse, nur langsam und gleiehmaBig Gasblasen dureh die 
konz. Schwefelsaure der Peligotschen Rohre tret{ln. War die Einwirkung 
des Oxydationsgemisches bei gewohnlicher Temperatur €line geniigend 
lange, so darf sich die Schwefelsaure nicht farben. Nach einstiindigem 
Kochen lOscht man den Brenner, verbindet das Seitenrohrchen des 
Rohrchens e mit einem Aspirator und saugt, nach Aufbringen des 
Natronkalkrohres m auf den Trichter t etwa 3/4 Stunden lang, erst 
langsam, dann lebhafter Luft durch den Apparat. Aus der Gewichts
zunahme der Rohrchen c und d berechnet man die Menge des 
vorhanden gewesenen Methylalkohols. Gefundene Menge Kohlen
dioxyd X 0,728 (log. = 0,86213 - 1) = Methylalkohol. Die Menge der 
zur Oxydation zu bringenden Fliissigkeit ist zweckmaBig so zu be
messen, daB sie nicht mehr als etwa 3 g Gesamtalkohol und nicht 
mehr als 1 g Methylalkohol enthalt. Athylalkohol wird unter den an
gegebenen Bedingungen nur spurenweise bis zu Kohlendioxyd oxydiert. 
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Dber eine eventuelle Korrektur bei hohem Gehalt an Athylalkohol und 
niederem Gehalt an Methylalkohol des zu untersuchenden Gemisches 
siehe Originalabhandlung. 

Dber die Bestimmung des Methylalkohols durch Oxydation mit 
Chromsaure siehe auch Meyerfeld (Chem.-Ztg. 37, 649; 1913), ferner 
Heiduschka und Wolf (Pharmaz. Centralhalle 61, 361; 1920). 

Uber die Bestimmung des Methylalkohols neben Formaldehyd siehe 
Artikel "Formaldehyd" S. 1153. 

Uber die Untersuchung des Holzgeistes fiiI' Denaturierungszwecke 
siehe Abschnitt "Spiritus" in Bd. IV dieses Werkes. 

Literatur. Analytische Chemie des Methylalkohols von H. Bauer. 
Sammlung chemischer und chemisch-teehnischer Vortrage, Verlag 
F. Enke, Stuttgart, 1913. 

Schwefelkohlenstoff. 
CS2 • Molek.-Gew. 76,12. 

Schwefelkohlenstoff ist eine farblose, klare, neutrale, leicht ent
ziindbare Fllissi~keit vom spez. Gewieht 1,270 bis 1,272 und dem 
Siedep. 46 bis 47°. (Das Deutsche Arzneibuch verlangt den Siedep. 46°.) 

Reinheitspliifung. Reiner Schwefelkohlenstoff ist meist nul' dureh 
Schwefel verunreinigt, del' in geringen Spuren aueh in den reinsten 
Handelssorten fast immer zu finden ist. Verdunstet man 50 ccm 
Schwefelkohlenstoff auf dem Wasserbade, so darf nur eine Spur Schwefel 
zurliekbleiben. Sehlittelt man Sehwefelkohlenstoff mit Bleiearbonat, 
so darf letzteres nieht gebraunt werden. 

Sehwefelsaure und sehweflige Saure. Schlittelt man 10 eem 
Sehwefelkohlenstoff mit 5 ccm Wasser, so darf blal'es Lackmuspapier 
durch letzteres weder gerotet, noeh entfarbt werden. 

Gehaltsbestimmung. Eine quantitative Bestimmung des Sehwefel
kohlenstoffs ist fiiI' gewohnlich nieht notig, wenn er den oben an
gegebenen Anfordenmgen entsprieht. Wenn aber eine Analyse fiir 
notig eraehtet wird, so verfiihrt man naeh den Angaben von Luck 
(Zeitsehr. f. analyt. Chemie 11, 410; 1872), A. W. Hofmann (Zeitsehr. 
f. analyt. Chemie 20, 125; 1881), E. A. Grete (Zeitschr. f. analyt: 
Chemie 21, 133; 1882 oder Ann. 190, 211) und J. Macagno (Zeitschr. 
f. analyt. Chemie 21, 133; 1882 oder Gaz. ehim. ital. 10, 485), indem 
man eine gewogene Menge Sehwefelkohlenstoff in alkoholische Kalilau~e 
gibt, naeh kurzer Einwirkung mit Essigsaure ansauert und mit Kupfer
sulfat das fast unlosliche xanthogensaure Kupferoxydul (gelber kry
stalliniseher Niedersehlag) ausfallt. Das Kupfer laBt sich titrimetrisch 
nach Grete undMacagno bestimmen oder als Kupferoxyd zur Wagung 
bringen. Aus den erhaltenen Werten laBt sieh der Schwefelkohlenstoff 
berechnen, da einem Aquivalent Kupfer zwei Aquivalente Schwefel
kohlenstoff entspreehen. Eine titrimetrisehe Bestimmung ist auch in 
del' Zeitsehr. f. angew. Chemie 12, 75; 1899 beschrieben. Siehe auch 
N. Tarugi und F. Sorbini (Boll. Chim. Farm. 51,361; 1912 durch 
Zeitschr. f. anatyt. Chemie 52,322; 1913. (Weiteres liber Bestimmung von 
Sehwefelkohlenstoff s. S. 86 und 232 dieses Bandes.) 
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Tetrachlorkohlenstoff. 
Benzinoform (geschiitzter Name). "Tetra." 

001,. Molek.-Gew. 153,84. 

Tetrachlorkohlenstoff ist eine spezifiEch schwere, far blose, nicht 
brennbare Fliissigkeit, welche sich in absolutem Alkohol, Ather, fetten 
und atherischen Olen in jedem Verhaltnis lost. In Wasser ist Tetra
chlorkohlenstoff sehr schwer loslich; 100 g Wasser lOsen bei 20° 0,080 g. 
Spez. Gewicht (0/4°): 1,6319 (Thorpe); 20/4°: 1,5947. Siedep. 76° 
bis 77°. 

Reinheitspriifung. Nicht fliichtige Stoffe: Verdampft man 25 ccrn 
Tetrachlorkohlenstoff auf dem Wasserbade, so darf kein wagbarer Riick
stand hinterbleiben. 

Chlor: Schiittelt man 20 ccm Tetrachlorkohlenstoff :mit 5 ccm Jod
zinkstarkelosung, so darf keine Blaufarbung auftreten. 

Salzsa ure: Man schiittelt 20 ccm Tetrachlorkohlenstoff mit 10 ccm 
Wasser. Das abgehobene Wasser darf nicht sauer reagieren und durch 
Silbernitratlosung nicht verandert werden. 

Organische Verunreinigungen: Schiittelt man 20 ccm Tetra
chlorkohlenstoff mit 15 ccm konz. Schwefelsaurein einern vorher mit 
Schwefelsaure gespiiIten Glasstopselglase wahrend einer Stunde haufig 
um, so darf sich die Schwefelsaure nicht farben. 

Aldehyd: Werden 10 ccrn Tetrachlorkohlenstoff und 10 ccm Kali
lauge (spez. Gew.l,3) unter haufigem Umschiitteln ungefahr eineMinute 
lang erwarmt, so dar! weder Gelb- noch Braunfarbung der Kalilauge 
eintreten. 

Schwefelkohlenstoff: Man mischt 10 cern Tetrachlorkohlenstoff 
mit 10 ccrn einer Losung von 10 g Kaliurnhydroxyd in 100 ccm absolutem 
Alkohol. Nach einstiindigem Stehen gibt man 5 ccm verdiinnte Essig
saure (spez. Gew. 1,040 bis 1,042) und Kupfersulfatlosung zu. Inner
halb von 2 Stunden darf sich keine gelbe Abscheidung bilden. - Etwa 
vorhandener Schwefelkohlenstoff laBt sich auf jodometrischem Wege 
quantitativ bestimmen. (Radcliffe, Journ. Soc. chem. Ind. 28, 229; 
1909 durch Zeitschr. f. angew. Chemie 22, 1413; 1909.) Die Methode 
beruht auf der Vberfiihrung des Schwefelkohlenstoffs in Xanthogen
saure :mittels alkoholischer Kalilauge, Abscheidung derselben durch 
Essigsaure und Titration mit Jodlosung. Zu diesem Zweck gibt man 
in einen Glaskolben von geeigneter GroBe 25 ccm alkoholische Kali
lauge, verschlieBt lose mit einem Korkstopfen und tariert. Aus einer 
Pipette laBt man dann ca. 1 ccm des zu priifenden Tetrachlorkohlen
stoffs zuflieBen und stellt das Gewicht desselben genau fest. Nach 5 Mi
nuten versetzt man die Mischung mit verdiinnter Essigsaure bis zur 
schwach sauren Reaktion (Entfarbung von Phenolphthalein), kiihlt gut 
ab und fiigt festes Natriumbicarbonat im VberschuB zu. Die milchig 
getriibte Mischung wird nach Zusatz von Starkelosung mit n/10 -Jod
lOsung titriert. 1 MolekiiI Xanthogensaure entspricht 1 Atom Jod nach 
der Umsetzungsgleichung: 

2 CaHaOS2 + J 2 = 2 CSH SOS2 + 2 HJ . 
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W. Schmitz -Dumont (Chem.-Ztg. 21, 487,510; 1897) hat einige 
der in Vorschlag gebrachten Verfahren zur Bestimmung des Schwefel
kohlenstoffs auf ihre Verwendbarkeit zur Bestimmung in Alkohol bzw. 
Tetrachlorkohlenstoff gepriift und ein Verfahren empfohlen, welches 
auf der Einwirkung des Schwefelkohlenstoffs auf alkoholische Silber
nitratlosung beruht. 

Eine Monographie iiber Tetrachlorkohlenstoff liegt von B. M. Mar
gosches, Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vortrage, 
herausgegeben von Prof. Dr. F. B. Ahrens, Verlag F. Enke, Stutt
gart, VOl'. 

Tetralin 
siehe unter "Hydrierte Naphthaline" S. 837. 

Toluol 
siehe S. 223 dieses Bandes. 

Trichlorathylen und Tetrachlorathylen 
siehe unter "Halogensubstitutionsprodukte des Athans und Athylens" S. 834. 

II. Praparate fur pbotograpbiscbe Zwecke 1). 

Aminonaphtholdisulfosaures Natrium. 
Unter del' Bezeichnung "Diogen" kommt das Mono-Natriumsalz der 

<x1-Amino·P1-na phthol-P2-P3-disulfosaure (1-Amino-2-na phthol-3-sulfosaure-6-sulfo
saures Natrium) von del' Formel 

NH. 
H 1-

,;"C", /C"" 
HC C C~OH 

I I I Molek.-Gew. 341,33. 
NaS03~C C C~S03H 

""C/ "'C/ 
H H 

in den Handel. 

Eigenschaften. Diogen bildet farblose, in Wasser losliche, in Alkohol 
und Ather unlosliche Krystalle, die beim Erhitzen nicht schmelzen, 
sondern sich zersetzen. 

Erkennungsproben. In 20 ccm der 1 proz., wasserigen Diogenlosung 
lost man 2 g Natriumsulfit oder 2 g Kaliumcarbonat. Die Mischung 
nimmt eine bestandige goldgelbe Farbung an. - Versetzt man 20 ccm 
der 1 proz. wasserigen Diogenlosung mit 1 cern Salzsaure (spez. Gewicht 
1,124), so bildet sich keine Ausscheidung. Lost man 1 g Diogen in 
einer Mischung von 5 ccm Natronlauge und 15 cern Wasser, so erhalt 
man eine gelbe Losung, aus der nach Zugabe von iiberschiissiger Salz
saure nicht die freie Sulfosaure, sondern das saure Salz gefallt wird. 
Sammelt man daher die ausgeschiedenen Krystalle auf einem kleinen 
Filter, wascht sie mit wenig Wasser, trocknet sie und erhitzt sie, so 

1) Bearbeitet von Dr. J. MeLlner. 
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hinterbleibt eine entsprechende Menge Asche (Unterschied von Amino
naphtholmonosulfosaurem Natrium, das unter diesen Bedingungen die 
freie, beim Verbrennen keine Asche liefernde Sulfosaure abscheidet.) -
Verascht man ca. 1 g Diogen, so hinterbleibt eine Asche, welche sich 
in einer Mischung von 2 ccm Salzsaurc und 8 ccm Wasser lost. Die 
Losung gibt mit Bariumchloridlosung einen weiBen, in Salzsaure un
loslichen Niederschlag. - Versetzt man eine Losung von 0,1 g Diogen 
in 10 ccm Wasser mit 2 Tropfen Phenolphthaleinlosung und laBt 
n/IO-Natroniauge zuflieBen, so sollen bis zum Umsehlag in Rot an
nahernd 3 ccm verbraucht werden. - Will man den Natriumgehalt 
des Diogens feststellen, so verascht man 1 g des Praparates in einer 
Platinschale, gibt zur Asche 2 ccm verdiinnte Schwefelsaure, raueht 
ab, erhitzt zur schwachen Rotglut und wiegt naeh dem Erkalten. 
Theoretisch muB 1 g Aminonaphtholdisulfosaures Natrium 0,209 g 
Na2SO" liefern. Man kann die Veras chung auch nach der von Lyons 
angegebenen Methode ausfiihren (Pharmaz. Zentralhalle 61, 166; 1920). 

Reinheitspriifung. Die Losung des Diogens 1 : 100 darf naeh Zu
satz von 5 cem Salzsaure (spez. Gewieht 1,124) weder dureh Barium
ehloridlOsung mehr als opalisierend getriibt, noeh dureh Sehwefelwasser
stoffwasser verandert werden. - Versetzt man die Diogenlosung mit 
einigen Tropfen einer Losung von 1 g Kaliumdiehromat und 1 g Sehwefel
saure in 20 cem Wasser, so darf keine braune Farbung und kein Gerueh 
naeh Ohinon auftreten. - Sehiittelt . man 0,1 g Diogen mit 2 eem 
Sehwefelsaure, so darf keine dunkle Farbung entstehen 

Aminonaphtholmonosulfosaures Natrium. 
Dieses Salz wird als "Eikonogen" in der Photographic als Entwickler ver

wendet. Es ist das Natriumsalz der <XI-Amino-Pl-naphthol-P3·sulfosaure (I-Amino-
2-naphthol-6-sulfosaure) von der Formel 

NH2 
H i 

/C'" /C~ 
HC C C-OH 

I + 21/. H20 Molek.-Qew. 296,31. 
NaSOa-C C CH 

~C/ "'C/ 
H H 

Eigenschaften. Eikonogen bildet farblose rhombisehe Tafeln, die 
in Wasser loslieh, in Alkohol und Ather fast unloslieh sind. Es zersetzt 
sieh beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. 

'Erkennungsproben. Yersetzt man 20 ccm der 1 proz wasserigen 
Losung des IGikonogens mit 1 g Kaliumearbonat, so nimmt die Mischung 
eine bestandige goldgelbe Farbung an. Gibt man zu 20 rem der 1 proz. 
Eikonogenlosung 1 eem Salzsaure (spez. Gewieht 1,124), so bildet sich 
eine krystallinisehe Ausscheidung (der freien Sulfosaure) in Form feiner 
farbloser Nadeln. Sammelt mun diese auf einem kleinen Filter, trocknet 
und erhitzt sie, so verbrennen sie ohne Hinterlassung von Asche (Onter
schied von Diogen). - Veraseht man Eikonogen, so hinterbleibt eine 
Asche, die sieh in verdiinnter Salzsaure lost. Diese Losung gibt mit 
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Bariumchlorid einen in Splzsaure unloslichen Niederschla(!. Versetzt 
man die wasserige Losung des EikonolZens mit Silberni.tratloslJDg, so 
entsteht ein weiBer Niedersehlag, der sich unter Silberabscheidung 
dunkler farbt. - Erhitzt man Eikonogen mit Fehlingscher Losung. 
so scheidet sich Kupferoxydul abo - Gibt man ZlJ einer Losung von 
0,05 IZ Eikonogen in 3 ccm Schwefelsaure 1 Tropfen Salpetersaure, so 
erhalt man eine blutrote Mischung. 

Reinheitspriifung. Versetztman die Eikonogenlosung 1 : 100 mit 
5 ccm Salzsaure, laBt einige Zeit zum Auskrystallisieren der Sulfosaure 
stehen, filtriert von dieser ab und versetzt das Filtrat mit Barium
chlorid, so darf keine Triibung oder doch nur eine schwache Opalescenz 
und nach Zusatz von Schwefelwasserstoffwasser keine Veranderung 
entstehen. - Versetzt man die Eikonogenl6sung mit einigen Tropfen 
einer Losung von 1 g Kaliumdichromat und 1 g Schwefelsaure in 20 ccm 
Wasser, so darf kein Geruch nach Chinon auftreten. - Schiittelt man 
0,05 g Eikonogen mit 5 ccm Schwefelsaure, so darf sich die Mischung 
nicht oder doch nur schwach violett farben. - Trocknet man 1 g Ei
konogen bei noo bis zur Gewichtskonstanz, so soli es nicht mehr als 
0,12 g Gewichtsverlust erleiden. 

Aminooxybenzylalkoholchlorhydrat. 
Das m-Amino-o-oxybenzylalkoholchlorhydrat oder "Edinol" (frillier Paramol 

genannt) ist nach der Formel 

zusammengesetzt. 

CH20H 
I 

/C", 

HC C-OH Molek.-Gew.175,59. 
II I 

HC C-NH2HCl 

"c"" 
H 

Eigensehaften und Erkennungsproben. Edinol bildet ein gelblich
weiBes bis gelblichgraues krystallinisches Pulver, das in Wasser im 
Verhii.ltnis 1 : 6 loslich ist; in Alkohol ist es schwer loslich, in Ather, 
Petrolather und Benzol ist es nicht loslich. Aus der wasserigen L6sung 
1 : 100 wird der Aminooxybenzylalkohol durch Natriumcarbonat nicht 
abgeschieden. Schiittelt man diese alkalische L6sung mit Ather, so 
geht die Base in diesen iiber und krystallisiert aus ihm beim Ver
dunsten des L6snngsrnittels in fast farblosen Blattchen, welche nach 
dem Trocknen unscharf bei etwa 135 bis 1420 unter teilweiser Zer
setzung schmelzen. Die Base ist in Wasser, Alkohol und besonders 
leicht in Ather Mslich. Sie zersetzt sich beim Liegen an der Luft unter 
Braunfarbung. Dagegen ist das salzsaure Salz, das Edinol, luftbestandig 
(Jahrb. f. Photogr. u. Reprod.-Techn. 1902, 9; Chem.-Ztg. 25, 916; 
1901). - Versetzt man die wasserige Losung des Arninooxybenzyl
alkoholchlorhydrates (1 : 100) mit Silbernitrat16sung, so entsteht ein 
weiBer Niederschlag, ohne daB Reduktion eintritt, fiigt man aber 
Ammoniakfliissigkeit zu, so tritt sofort Schwarzung der Mischung ein. 
- Fehling sche L6sung wird von Edinol schon in der Kalte, rascher 
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beim Erhitzen unter Abscheidung von Kupferoxydul reduziert. - Die 
wasserige Losung des Edinols wird durch Eisenchlorid rotviolett bis 
violett gefarbt. - Die Losung von 0,05 g Edinol in 5 ccm Schwefel
saure wird durch 1 Tropfen Salpetersaure gelb gefarbt. 

Reinheitspriifung. Beim Verbrennen diirfen 0,2 g Edinol nicht mehr 
als 0,008 g Riickstand hinterlassen. - Schiittelt man 0,1 g Edinol mit 
2 ccm Schwefelsaure, so darf sich die Mischung nicht dunkel far ben. 
- Erhitzt man 0,2 g Edinol mit einer Mischung von 0,5 g Kalium
nitrat und 1 g Natriumcarbonat und lost die erhaltene Schmelze in 
20 ccm Wasser, so darf nach Zusatz von iiberschiissiger Salpetersaure 
Bariumnitrat keine Triibung odeI' doeh nul' sehwaehe Opaleseenz ver
ursachen. Dagegen bewirkt SilbernitratlOsung einen weiBen kasigen 
Niedersehlag, del' in Salpetersaure unloslieh ist. - Eine Losung von 
0,1 g Edinol in 10 eem Wasser darf beim Misehen mit 1 ecm Natrium
oarbonatlosung keine Ausscheidung erkennen lassen. - Versetzt man 
eine Losung von 0,2 g Edinol in 20 eem Wasser mit 1 bis 2 eem einer 
Losung von 1 g Kaliumdiehromat und 1 g Sehwefelsaure in 20 cem 
Wasser, so darf kein Geruch naeh Chinon auftreten (bessel' verwendet 
man zu diesel' Probe die nach obiger Angabe isolierte freie Base des 
Edinols). - Trocknet man Edinol 1 Stunde lang bei 900 , so darf es 
kaum einen Gewiehtsverlust e.rleiden. 

Aminophenolchlorhydrat. 
p-Aminophenolchlorhydrat kommt als reines Praparat und in Gestalt del' 

gebrauchsfertigen Losung als "Rodinal" in den Handel. Seine Zusammen
setzWlg entspricht der Formel 

OR 
I 

/C~ 
HC CH 

il I Molek.-Gew.145,65. 
HC CH 
"C~ 

! 
NH2HCI 

Eigenschaften. p-Aminophenolchlorhydrat ist ein weiBes, krystalli
nisches Pulver, das sich beim Lagern schwaeh violett £arbt .. Beim 
Erhitzen zersetzt es sieh, ohne zu sehmelzen. In Wasser lOst es sich 
leieht mit saurer Reaktion, weniger in Alkohol und Ather. 

Erkennungsproben. Man lost 0,1 g p-Aminophenolchlorhydrat in 
10 ccm eisgekiihltem Wasser, gibt 1 eem Salzsaure (spez. Gew. 1,124) 
und soviel konz., wasserige Natriumnitritlosung zu, bis die Mischung 
deutlich nach salpetriger Saure riecht. Gibt man hiervon in eine 
Losung von lX-Naphtholdisulfosaure in Natronlauge, so erhalt man eine 
intensiv ponceaurote Losung. - Versetzt man eine Losung von 0,1 g 
p-Aminophenolchlorhydrat in 20 ccm Wasser mit 1 ccm Salzsaure 
(spez. Gew. 1,124) und gibt vorsichtig Chlorkalklosung zu, so erhalt 
man eine violett gefarbte Losung. Auf weiteren Zusatz von Chlor
kalklosung fii,rbt sich die Mischung schon griin und schlieBlich 
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gelb unter Abscheidung von gelbem Ohinonchlorimid (Ann. 176, 296; 
1875). - Die wasserige Lasung des p-Aminophenolchlorhydrates wird 
nach Zusatz von Natronlauge an der Luft alimahlich blau. Diese 
Farbung erhalt man auch, wenn man die wasserige Lasung der Base 
tiber salpetersaurehaltige Schwefelsaure schichtet oder sie damit mischt. 
- Versetzt man die wasserige Lasung des p-Aminophenolchlorhydrates 
1 : 10 mit Natriumcarbonatlasung, so falit die Base in krystallinischer 
Form aus (schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 186 
bis 188°). Sie last sich im DberschuB des Fallungsmittels nicht auf. 
Versetzt man die Lasung 1 : 10 mit Natronlauge, so erhalt man dieselbe 
Fallung, die sich im DberschuB des Fallungsmittels aber last. Macht 
man denselben Versuch mit der Lasung 1 : 100, so erhalt'man weder 
mit Natriumcarbonatlasung noch mit Natronlauge eine Fallung. Last 
man die Base in verdiinnter Essigsaure urid schtittelt :mit etwas Benz
aldehyd, so bildet sich Benzyliden-p-aminophenol, das aus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisiert, bei 163° schmilzt (Ber.25, 2753; 1892).
Die wasserige Lasung der Base (des p-Aminophenols) wird durch 
Bromwasser weiB gefallt, durch EisenchloridlOsung voriibergehend blau, 
dann braun gefarbt, durch Ohromsaure (Kaliumdichromat + Schwefel
saure) unter Bildung von Ohinon (am Geruche kenntlich) dunkel ge
farbt. Sie wird schon an der Luft oxydiert. 

Reinheitspriifung. Beim Verbrennen dUrfen 0,5 g p-Aminophenol
chlorhydrat nicht mehr als 0,005 g Riickstand hinterlassen. - Schiittelt 
man 0,1 g des Praparates mit 2 ccm Schwefelsaure, so darf sich die 
Mischung nicht dunkel farben. - Erhitzt man 0,2 g des Praparates 
mit 0,5 g Kaliumnitrat und 1 g Natriumcarbonat, last die erhaltene 
Schmelze in 20 cern Wasser und iiberschiissiger Salpetersaure und gibt 
Bariumnitratlasung zu, so darf keine Triibung entstehen; Silbernitrat
lasung erzeugt hingegen in der Lasung einen weiBen, in Salpetersaure 
unlaslichen Niederschlag. - Versetzt man die Lasung von 0,1 g p-Amino
phenolchlorhydrat in 10 cern Wasser mit Natriumcarbonatlosung, so 
darf keine Ausscheidung erfolgen. - Trocknet man p-Aminophenol
chlorhydrat 1 Stunde lang bei 90°, so darf kein Gewichtsverlust ein
treten. 

Quantitative Bestinimung. Fiir technische Zwecke diirfte es geniigen, 
die Salzsaure des p-Aminophenolchlorhydrates zu bestimmen. Man 
erhitzt zu diesem Zwecke in einem Platintiegell g p-Aminophenolchlor
hydrat mit 20 g einer Mischung von 1 Teil Natriumnitrat und 3 Teilen 
Calciumcarbonat, bis die Mischung rein weiB geworden ist. Nach dem 
Erkalten last man die Schmelze in verdiinnter Salpetersaure, gibt die 
Lasung in einen 500 ccm-MeBkolben und flint mit Wasser bis zur 
~Iarke auf. 100 ccm dieser Lasung versetzt man mit 10 cern Salpeter
saure und 20 ccm n/IO-Silbernitratiasung. Den DberschuB des Silber
nitrates titriert man nach Zusatz von Ferriammoniumsulfatlosung mit 
ll/IO-Rhodanammonlasung zuriick. 1 eem der verbrauchten Silber
nitratlosung bringt man mit 0,003647 g HOI (log. = 0,56194 - 3) in 
Reehnung. Reines p-Aminophenolchlorhydrat enthalte mindestens 
24 % Salzsaure. 

Chem.-techn. Unterliuchungsmeth. 7. Auf!. III. 54 



850 Ohemische Praparate. 

Brenzcatechin. 

Brenzcatechin (Pyrocatechin) ist o-Dioxybenzol von der Formel 

OH 
I 

/0"" 
HO O-OH 

II I Molek.-Gew. 110,08. 
He OH 

"0/ 
H 

Eigenschaften und Erkennungsproben. Brenzcatechin bildet farb
lose, glanzende .. schwach riechende, rhombische Blattchen oder saulen
formige Krystalle, die sich leicht in Wasser, Alkohol, Ather, Benzol 
und Chloroform 10sen. Die wasserige Losung reagiert sauer. Es schmilzt 
bei 1040 und siedet bei 240 bis 245°. - Die wasserige Losung des Brenz
catechins farbt sich auf Zusatz von Eisenchloridlosung griin;gibt man 
zu dieser Lcisung noch wenig Natronlauge, so geht die griine Farbung 
in Violett iiber, wahrend viel Natronlauge eine rote Farbung hervor
ruft. - Silbernitrat wird von Brenzcatechinlosung schon in der Kalte 
reduziert, Fehling sche Losung erst beim Erwarmen. - Die wasserige 
Losung des Brenzcatechins wird sowohl von Bleiacetat- wie auch von 
Bleisubacetatlosung weiB gefallt (Unterschied von Hydrochinon und 
Resorcin; Hydrochinon wird weder durch Bleiacetat- noch durch Blei
>mbacetatlosung gefallt, Resorcin wird nur durch Bleisubacetat, nicht 
aber durch Bleiacetatlosung gefallt). - Versetzt man die wasserige 
Losung des Brenzcatechins (1 : 20) mit Phosphormolybdansaure, so 
farbt sich die Mischung bestandig griin (Resorcin liefert keine Farbung, 
Hydrochinoneine griine Farbung, die spater in Blau iibergeht). Farben
reaktionen des Brenzcatechins vgl. auch Chem. Zentralblatt 1898, II, 
1282; Pharruaz. Zentralhalle 39, 798; Zeitschr. f. analyt. Chemie 28, 
252 und 34, 235; Mercks Reag.-Verz. 1916, 472. 

Reinheitspriifung. 1 g Brenzcatechin darf beim Erhitzen nicht mehr 
als 0,0005 g Riickstand hinterlassen. - Die wasserige Losung des 
Brenzcatechins 1 : 10 darf beim Kochen keinen Geruch nach Phenol 
erkennen lassen. - Lost man 1 g Brenzcatechin in 10 ccm Natronlauge 
(15%) und schiittelt die Losung mit 20 ccm Ather, so darf nach dem 
Verdunsten des abgchobenen Athers in einer Glasschale kein Riick
stand hinterbleiben. - Brenzcatechin lost sich in Schwefelsaure mit 
schwacher Rosafarbung, eine Braunung der Schwefelsaure darf nicht 
eintreten. - Versetzt man die Losung von 0,1 g Brenzcatechin in 5 cern 
Wasser mit EisenchloridlOsung, so darf kcin Geruch nach Chinon 
auftreten .. 

Quantitative Bestimmung. Man lOst 0,5 g Brenzcatechin in 50 cern 
Wasser und laBt unter Umschwenken allmahlich konz. wasserige Blei
acetatlosung zuflieBen. Nach dem Absetzenlassen des gebildeten Nieder
schlages (PbC,;H40 2) priift man mit BleiacetatlOsung, ob in der Losung 
keine Fallung mehr erzeugt wird, und sammelt dann den Niederschlag 
auf einem gewogenen Filter. Man wascht ihn mit Wasser aus, trockneL 
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ihn bei 100 bis 110° bis zur Gewichtskonstanz und bringt ihn zur Wagung. 
Zur Kontrolle kann man den Riickstand nach dem Wagen gliihen, mit 
Salpetersaure lasen und nach dem Verdiinnen mit Wasser das BIei 
als Sulfat fallen und wiegen. 1 g PbC6H 40 2 entspricht 0,3490 g Brenz
catechin, 1 g PbS04 entspricht 0,3629 g Brenzcatechin. Nach Degener 
(Journ. f. prakt. Chemie 20, 320; 1879) verfahrt man folgendermaBen: 
Man lost 0,5 bis 1 g Brenzcatechin in einem MeBkalbchen zu 100 ccm 
Wasser. 10 ccm der Lasung verdiinnt man mit 60 ccm Wasser, ver
setzt mit maBig verdiinnter Bleisu bacetatlasung und sammelt den 
Niederschlag auf einem gewogenen Filter. Man wascht rasch 5- bis 
6mal mit Wasser aus (jedesmal bei vollem Trichter) und trocknet den 
Niederschlag samt Filter bei 100 bis 110°. Berechnung wie oben. 

Bromhydrochinon. 

Monobromhydrochinon, das auch die Handelsbezeichnung "Ad urol- Sche
ring" fiihrt, entspricht der Formel 

OH 
I 

/C"-
HC C-Br 
HC hH Molek.-Gew. 188,99. 

"CJ" 
I 

OH 

Eigenscharten und "Erkcnnungsprobcn. Bromhydrochinon bildet 
farblose Blattchen, die bei 110 bis 111° schmelzen und bei haherer 
Temperatur unzersetzt sublimieren. Es last sich leicht in Wasser (mit 
saurer Reaktion), Alkohol, Ather, Benzol und Eisessig, weniger in 
Petrolather und Chloroform. Die wassel.'ige Lasung braunt sich all
mahlich an der Luft, schneller tritt die Farbung beim Erwarmen nach 
Zusatz von Ammoniak oder Natronlauge cin. - Versetzt man die 
gesattigte, wasserige Lasung des Bromhydrochinons mit Schwefelsaure, 
so scheidet sich der unveranderte Karper in langen Nadeln abo - Ver
setzt man die wasserige Lasung des Bromhydrochinons mit Eisen
chlorid16sung, so tritt Chinongeruch auf; aus der Lasung scheiden sich 
gelbe Krystalle (Monobromchinon, C6H 3Br02) ab, welche beim Schiitteln 
mit Ather in diesen iibergehen. Beim Verdunsten des Lasungsmittels 
erhalt man gelbe Krystalle yom Schmelzp. 55 bis 56°. (An Stelle von 
Ather kann man auch Chloroform oder Schwefelkohlenstoff verwenden.) 
Vgl. Ber. 12, 1504; 1879 und Ann. 209, 105; 1881. - Die Lasung von 
0,05 g Bromhydrochinon in 3 ccm Schwefelsaure farbt sich mit 
1 Tropfen Salpetersaure gelb. 

Reinheitspriifung. 0,5 g Bromhydrochinon diirfen beim Erhitzen 
nicht mehr als 0,0005 g Riickstand hinterlassen. - Last man 1 g Brom
hydrochinon in 10 ccm Natronlauge und schiittelt mit Ather (20 ccm), 
so darf der abgehobene Ather nach dem Verdunsten keinen Riickstand 
hinterlassen. - Erhitzt man 0,5 g Bromhydrochinon mit 1 g Kalium-

54* 
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nitrat und 2 g Natriumcarbonat und lost die erhaltene Schmelze in 
20 ccm Wasser, so darf Bariumnitrat nach Zusatz von iiberschiissiger 
Salpetersaure keine Triibung verursachen. SilbernitratlOsung bewirkt 
hingegen einen gelblichen, in Salpetersaure unloslichen Niederschlag. -
Trocknet man 1 g Bromhydrochinon 1 Stunde lang bei 90°, so dad 
kein Gewichtsverlust eintreten. - Schiittelt man 0,1 g Bromhydro
chinon mit 2 cern Schwefelsaure, so dad sich die Mischung nicht 
braunen. 

Chlorhydrochinon. 
Monochlorhydrochinon, auch unter dem Namen "Ad urol- Ha.uff" im 

Handel, entspricht der Formel 
OH 
I 

/O~ 
HO C-OI 
H~ 6H Molek.·Gew. 144,53. 

"'0/ 
I 

OH 

Eigenschaften und Erkennungsproben. Chlorhydrochinon bildet farb
lose Nadeln oder Tafeln, die bei 103 bis 104° schmelzen und bei 263° 
fast unzersetzt sublimieren. Chlorhydrochinon lOst sich leicht in Wasser 
(mit saurer Reaktion), Alkohol und Ather. In heiBem Chloroform ist 
es leicht, in kaItem schwer loslich. Versetzt man die gesattigte wasserige 
Losung des Chlorhydrochinons mit Schwefelsaure, so krystallisiert das 
unveranderte Chlorhydrochinon in Prismen aus. - Silbernitratlosung 
wird durch die wasserige Losung des Chlorhydrochinons allmahlich 
reduziert, Fehling sche Losung wird beim Erhitzen nicht unter Ab
scheidung von Kupferoxydul reduziert. - Versetzt man die wasserige 
Losung des Chlorhydrochinons mit Eisenchloridlosung, so tritt Chinon
geruch auf. Das abgeschiedene tafelformige Chlorchinon (C6H 3Cl02) 

schmilzt bei 57°. - Lost man 0,05 g Chlorhydrochinon in 3 cern Schwefel
saure und gibt 1 Tropfen Salpetersaure zu, so farbt sich die Mischung 
gelb. 

Reinheitspriifung. 0,5 g Chlorhydrochinon diiden beim Erhitzen 
nicht mehr als 0,0005 g Riickstand hinterlassen. - Lost man 1 g Chlor
hydrochinon in 10 ccm Natronlauge und schiitteIt die Losung mit 
20 ccm Ather, so diirfen 10 cern des abgehobenen filtrierten Athers 
nach dem Verdunsten keinen Riickstand hinterlassen. - Erhitzt man 
0,5 g Chlorhydrochinon mit 1 g Kaliumnitrat und 2 g Natriumcarbonat, 
lost die erhaltene Schmelze unter Zugabe iiberschiissiger Salpetersaure 
in 20 ccm Wasser und gibt Bariumnitrat zu, so darf keine Triibung 
entstehen. Silbernitratlosung verursacht in der Losung einen weiBen, 
in Salpetersaure unloslichen Niederschlag. - Trocknet man 1 g Chlor
hydrochinon 1 Stunde lang bei 90°, so darf kein Gewichtsverlust ein
treten. - SchiitteIt man 0,1 g Chlorhydrochinon mit 2 ccm Schwefel
-saure, so dad sich diese nicht bra,unen. 
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Diaminophenolchlorhydrat. 
Diaminophenolchlorhydrat oder "Amidol" entspricht der Formel 

OH 
I 

/C", 
HC C-NH2HCI 

11 I Molek.-Gew. 197,05. 
HC CH 

"GY' 
I 

NH2HCI 
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Eigenschaftcn und Erkennungsproben. Diaminophenolchlorhydrat 
bildet farblose Nadeln, die sich beim Erhitzen zersetzen, ohne zu schmel
zen. Es lost sich leicht in Wasser, weniger in Alkohol und Ather. Die 
wasserige Losung reagiert sauer und braunt sich beim Stehen an der 
Luft. - Die wasserige Losung wird durch Eisenchloridlosung oder 
Kaliumdichromatlosung tief dunkelrot gefarbt. - Mischt man eine 
Losung von 1 g Diaminophenolchlorhydrat in 20 cern Wasser mit einer 
Losung von 1 g neutralem Natriumoxalat, so erhalt man eine reichliche 
Fillung (nahezu quantitativ) von weiBen Krystallen (Diaminophenol
oxalat), die sich in verdiinnter Salzsaure, in kaustischen Alkalien, 
Ammoniak, Natriumsulfit- und Natriumaeetatlasung lost. Mit Pikrin
saurelosung erhli.lt man in der wasserigen Losung des Diaminophenol
chlorhydrats ebenfalls eine Fallung, das in Wasser schwer (3 : 100) 
losliche Diaminophenolpikrat, seideglanzende, verfilzte N adeln von 
citronengelber Farbe. - Versetzt man die wasserige Losung des Di
aminophenolchlorhydrates mit Natronlauge, so farbt sie sich an der 
Luft rot, versetzt man sie mit Ammoniak, so farbt sie sich blau (Bull. 
de la Soc. chim. de Paris 9, 596; 1893). - Lost man 0,1 g Diamino
phenolehlorhydrat und 1 g Natriumsllifit in 10 cern Wasser und gibt 
Natronlauge zu, so farbt sich die Mischung bordeauxrot; gibt man an 
Stelle von Natronlauge NatriUlncarbonatlosung zu, so erhalt man eine 
blaugefarbte Mischung. - Die wasserige Losung des Amidols wird durch 
SilbernitratlOsung weiB gefallt. Fehling sche Lasung wird beim Erbitzen 
mit Amidol verfarbt, aber nicht unter Abseheidung von Kupferoxydul 
reduziert. - Lost man 0,05 g Amidol in 5 cern Schwefelsaure und gibt 
1 Tropfen Salpetersaure zu, so farbt sich die Mischung rot. Dieselbe Far
bung erhalt man, wenn man die mit Sehwefelsaure angesauerte Losung 
des Diaminophenolchlorhydrates mit NatriumnitritlOsung versetzt. 

Reinheitspriifung. 0,5 g Diaminophenolchlorhydrat diirfen beim Er
hitzen nicht mehr als 0,0005 g Riickstand hinterlassen. - Erhitzt man 
0,5 g Diaminophenolchlorhydrat mit 1 g Kaliumnitrat und 2 g Natrium
carbonat, lost die erhaltene Schmelze unter Zusatz iibersehiissiger Sal
petersaure in 20 cern Wasser und gibt BariumnitratlOsung zu, so darf 
sich die Losung nicht triiben. Silbernitratlosung gibt hingegen mit der 
Losung einen weiBen, in Salpetersaure unloslichen Niedersehlag. -
Trocknet man 1 g Diaminophenolehlorhydrat 1 Stunde lang bei 90°, 
so darf kein Gewiehtsverlust eintreten. - Schiittelt man 0,1 g des 
Praparates mit 2 cern Sehwefelsaure, so darf sich diese nicht braunen. 



854 Chemische Praparate, 

Hydrochinon. 
Hydrochinon ist p-Dioxybenzol von der Forme! 

OH 
I 

/C", 
HC CH 

I! I 
He CH 

"C-I' 
i 

OH 

Molek.-Gew. 110,0s' 

Eigenschaftell. Hydrochinon bildet farb- und geruchlose, sechsseitige 
Prismen, die bei 169° schmelzen und bei haherer Temperatur unzersetzt 
sublimieren. Das sublimierte Hydrochinon bildet monokline Blattchen. 
Es last sich in 17 Teilen Wasser von 15°, leichter in heiBem Wasser, in 
Alkohol und Ather. In kaItem Benzol ist es schwer laslich. Die wasserige 
Lasung reagiert schwach sauer. 

Erkennullgsproben. Versetzt man Fehlingsche Lasung mit Hydro
chinonlasung, so beginnt die Reduktion schon bei gewahnlicher Tem
peratur, schreitet abel' nul' langsam fort. Abscheidung von Kupferoxy
jul erfolgt erst nach stundenlangem Stehen, beim Erhitzen sofort. 
Versetzt man SilbernitratlOsung mit Hydrochinonlasung, so tritt die 
Reduktion zu metallischem Silber gleichfalls schon bei gewahnlicher 
Temperatur, und zwar sofort ein. Die Angabe del' Literatur (Erganzungs
buch z. Deutsch. Arzneibuch 1916, 211; Hagel'S Handbuch 1902, II, 
83; Schmidts Pharm. Chemie 1911, II, 1112; Beilstein, Handbuch del' 
organ. Chemie 1896, II, 938; Real-Enzykl. del' Pharmazie 1905, VI, 
532; Enzykl. del' techno Chemie von Ullmann 6,473; 1919), daB Silber
lOsung durch Hydrochinon erst beim Erwarmen reduziert werde, ist 
demnach nicht den Tatsachen entsprechend (vgl. Pharm. Zentralhalle 
1920, 454). - Versetzt man die wasserige Lasung des Hydrochinons 
(1 : 20) mit wenig Eisenchloridlasung, so farbt sie sich voriibergehend 
blau. Auf weiteren Zusatz von Eisenchlorid verschwindet die Blau
farbung und es scheiden sich kleine, griinlich schimmernde Krystall
blattchen (Chinhydron) aus. - Die wasserige Lasung des Hydrochinons 
wird wedel' von Bleiacetat- noch von Bleisubacetatlasung gefallt (Unter
schied von Resorcin und Brenzcatechin). - Versetzt man die wasserige 
Lasung des Hydrochinons (1 : 20) mit Phosphormolybdansaurelasung, 
so farbt sich die Mischung zuerst griin und dann blau. (Resorcin !iefer ~ 
keine Farbung, Brenzcatechin eine bestandig griine Farbung.) - Wird 
Hydrochinon mit konz. Schwefelsaure erwarmt und die erhaItene 
Mischung in verdiinnte Natriumcarbonatlasung gegossen, so zeigt die 
gel be FIiissigkeit eine violette Fluorescenz, die nach Zusatz von Natron
lauge in eine intensiv blaue Fluorescenz iibergeht (Bel'. 40, 8~8; 1907). 

Reillheitspriifung. 1 g IIydrochinon daJi beim Erhitzen nicht mehr 
als 0,001 g Biickstand hinterlassen. - Die Hyrlrochinonkrystalle mils
sen vollkommen farb- und geruchlos sein (Chinon). - Die wiisserige 
LaStIng dad beim Kochen keinen GertJch nach Phenol abgeben und 
sich mit Eisenchlorid nicht dauernd violett farben. --:- Schiittelt man 
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die Losung von 1 g Hydrochinon in 10 cern Natronlauge mit 20 ccm 
Ather, filtriert den Ather und verdunstet 10 ccm davon in einer GIas
schale bei gelinder Warme, so dad kein Riickstand hinterbleibe_l. 

Methyl-o-Aminophenolsulfat. 
Das Sulfat des Methyl-o-Aminophenols, das in molekularer Mischung mit 

Hydrochinon als "Ortol" in den Handel kommt, entspricht der Formel 

OH 
I 

/C'\, 
HC C-NH-CHa 

II H 2SO,. Molek.-Gew. 344,31. 
HC CH 

"C'f' 
H J2 

Eigenscharten. Methyl-o-Arninophenolsulfat bildet farblose, rhorn
bische Tafeln, die sich beim Erhitzen zersetzen, ohne zu schmeJzen. 
Es lost sich leicht in Wasser, wenig in Alkohol und Ather. 

Erkennungsproben. Lost man Methyl-o-Aminophenolsulfat in Was
ser, gibt Natriumcal'bonat zu ,md schiittelt mit Ather, so geht die Base 
in diesen iiber und krystallisiert beim Verd,lllsten des Losungsmittels in 
Krystallen, die Rich an der Luft leicht farben und bei 800 unter Zer
setzung schmelzen. - Versetzt man die Losung der Base in Wasser 
(I : 20) mit einer Losung von Kaliumdichromat und Schwefelsaure, 
so erhalt man eine bordeauxrote Losung, welche Chiilongeruch erkennen 
laBt. - Versetzt man die Losung des Methyl-o-Amil10phenolsulfates 
{I: 100) mit Salzsaure und BariumchloridlOsung, so entsteht ein weiBel', 
in Salzsaure unloslicher Niederschlag. 

Reinheitsprill'ung. 1 g Methyl-o-Aminophenolsulfat dad beim Er
hitzen nicht mehr als 0,01 g Asche hinterlassen. - Schiittelt man 0,1 g 
des Praparates mit 2 cern Schwefelsaul'e, so darf sich diese nicht braunen. 
- Schiittelt man die freie Base des Methyl-o-Aminophenolsulfates in 
verdiinnter Essig-saure unter Erwal'men mit Salicylaldehyd, so bildet 
sich bei Anwesenheit wesentlicher Mengen von o-Aminophenol Oxy
benzyliden-o-Aminophenol, feine rote Nadeln, die bei 1750 schmelzen 
(Bel'. 25, 2755; 1892). 

Methyl-p-Aminophenolsulfat. 
Das Sulfat des Methyl-p-AminophenoIs, auch unter der Bezeichnung "Metol" 

bekannt, entspricht der Formel 

OH 

)\ 
HC CH 

II H2S04 • Molek.·Gew. 344,;~1. 
HC CH 

"Uf' 
I 

NH-CHs J2 
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Eigenschaften. Metol bildet farblose Nadeln oder Prismen, die sich 
beim Erhitzen auf etwa 2300 zersetzen, ohne zu schmelzen. Es lost 
sich leicht in Wasser, schwerer in AIkohol und Ather. 

Erkennungsproben. Versetzt man die wasserige Losung des Metols 
mit Silbernitratlosung, so bildet sich ein weiSer krystallinischer Nieder
schlag, der sich allmablich unter Reduktion grau farbt. - Erhitzt 
man Fehlingsche Losung mit Metol, so scheidet sich Kupferoxydul abo 
- Gibt man zu der wasserigen Metollosung Eisenchloridlosung (stark 
verdiinnt), so farbt sich die Mischung langsam violettblau. - Versetzt 
man die Losung von 0,05 g Metol in 5 ccm Schwefelsaure mit 1 Tropfen 
Salpetersaure, so farbt sich die Mischung gelbgriin. - Sauert man die 
wasserige Losung des Metols mit Salzsaure an, gibt N atriumnitritlosung 
zu und mischt mit einer Losung von IX-Naphthol in Natronlauge, so 
farbt sich die Mischung allmahlich blau und spater rot. - Sauert man 
die wasserige Metollosung (1 : 20) mit verdiinnter Schwefelsaure an 
und gibt NatriumnitritlOsung (1 : 5) zu, so scheiden sich feine verfilzte 
Nadeln von Nitrosometol (C6H,OH· N . ORa-NO) abo - Lost man 
Metol in Wasser, setzt Natriumcarbonatlosung zu und schiittelt mit 
Ather aus, so geht die Metolbase in den Ather iiber. Sie hinterbleibt 
beim Verdunsten des Losungsmittels als dickes 01, das sich in Benzol 
lOst. Aus Benzol krystallisiert sie in Krystallen vom Schmelzp. 85 bis 
87 0 - Lost :man 2 g Metol in 50 ccm Wasser, sauert mit Schwefelsaure 
an, gibt unter Umschiitteln allmahlich 15 g Bleisuperoxyd zu und 
schiittelt die erhaltene Mischung nach dem Erkalten mit Ather aus, 
so erhalt man eine atherische Losung von Chinon, das beim Verdunsten 
des Athers in Krystallen vom Schmelzp. 114 bis 1160 zuriickbleibt. -
Man lost 3,5 g Metol in moglichst wenig Wasser und ebenso 1,1 g 
Hydrochinon in der gerade notigen Menge Wasser, mischt beide 
Losungen und gibt wasserfreies Natriumsulfit zu. Es bilden sich 
schuppenformige Blattchen (Metochinon) von der Zusammensetzung 
2 C6H 4 • OH . NH-CHa + C6H 40H . OH, die aus Wasser um
krystallisiert, bei 1350 schmelzen. Unter gleichen Bedingungen bildet 
sich beim Mischen von 2 Molekiilen Metol und 1 Molekiil Chlor
hydrochinon Chloranol vom Schmelzpunkt 99 bis 100°. Vgl. Chem. 
Zentralblatt 1906, II, 1224 und 1913, II, 1526. - Versetzt man die 
mit Sltlzsaure angesauerte Losung des Metols (I: 100) mit Barium
chloridlosung" so entsteht ein weiSer in Salzsaure unloslicher Nieder
schlag. 

Reinheitspriifung. I g Metol dad beim Erhitzen nicht mehr als 
0,01 g Riickstand hinterlassen. - Schiittelt man I g Metol mit 2 bis 
3 ccm Salzsaure (1,19), so muS es sich vollstandig losen. Ein unloslicher 
Riickstand zeigt nicht methyliertes p-Aminophenol an (Moniteur scient. 
23, I, 173; 1903; Analyst 44, 22; 1919; Chem. Zentralblatt 1909, I, 1367; 
Ber. 25, 2755; 1892). - Schiittelt man 0,1 g Metol mit 2 ccm Schwefel
saure, so darf sich diese nicht braunen. 

Quantitative Bestimmung. Powell griindet eine titrimetrische Be
stimmung des Metols auf dessen Verhalten gegeniiber Chlor. Vgl. Chem. 
Zentralblatt 1919, II, 896. 
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Oxyphenylglycin. 

p-Oxyphenylglycin oder p-Oxyphenylglykokoll entspricht der Formel 
OR 
I 

/C"" 
HC CH 

il : Molek.-Gew. 167,12. 
HC CH 

"Cl' 
I 

NH-CH2COOH 
Es iat auch unter der Bezeichnung "Glycin" im Handel. 

Eigenschaften. . p-Oxyphenylglycin bildet farblose Blattchen, die 
beim Erhitzen unter Zer8etzung schmelzen. Es lOst sich leicht in wasse
rigen Alkalien, wenig in Wasser und Alkohol; in Ather ist es unloslich. 
Die wasserig" Losung reagiert gegen Lackmuspapier neutral. - Die 
wasserige Losung wird a If Zusatz von Eisenchloridlos mg blutrot, auf 
Zusatz von Kvpfersulfat und Natl"Onlauge griin. - Die mit Salzsaure 
angesauerte Lnsullg wird bei vorsichtiger Zagabe von Chlorka.Iklosung 
dunkelviolett und bei "eiterem Zusatz des Reagenzes hellgelb. -
Versetzt man Glycin mit einer Losung von Kaliumdichromat in ver
diinnter Schwefelsaure, so entwickelt sich Kohlendioxyd, und die 
Mischung riecht nach Chinon. - Erhitzt man Glycin auf 200°, so verliert 
es nicht an Gewicht, zum Unterschied von o-Oxyphenylglycin, das bei 
100 bis 105° nahezu 20% Wasser verliert unter Bildung eines An
hydrides, das iiber 143° nochmals Wasser verliert (Journ. f. prakt. 
Chemie 29, 291; 1884). - Bei der Acetylierang liefert Glycin Acetyl
p-oxyphenylglycin vom Schmelzp. 203°. (Bull. de la Soc. chim. de 
Paris 33, 783; 1905). 

Reinheitspriifung. Erhitzt man 1 g Glycin, so darf nicht mehr als 
0,02 g Riickstand hinterbleiben. - 0,2 g Glycin miissen sich sowohl 
in 5 ccm verdiinnter Salzsaure, als auch in 5 ccm Natronlauge (15%) 
vollstandig auflosen. - Schiittelt man die mit Natronlauge bewirkte 
wasserige Losung des Glycins mit 20 ccm Ather, filtriert den Ather 
und verdunstet 10 ccm davon in einer Glasschale, so darf kein Riick
stand hinterbleiben. Ebenso darf die Losung in Salzsaure an Ather 
nichts abgeben. - Schiittelt man 0,1 g Glycin mit 2 ccm Schwefelsa.ure, 
80 darf sich diese nicht braun far ben. 

p-Phenylendiaminchlorhydrat. 

p-Phenylendiaminchlorhydrat entspricht der Formel 
NH2HCI 
I 

/C"" 
HC CH 

i I Molek.-Gew. 181,05. 
H<J CH 

" .1 C 
I 

NH2HCI 
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Eigenschaiten. p-Phenylendiaminchlorhydrat bildet weiBe bis rot
liche Krystalle, die sich beim Erhitzen zersetzen, ohne zu schmelzen. 
Es lost sich leicht in Wasser, weniger in Alkohol; in Ather ist es un
lOslich. 

Erkennungsproben. Versetzt man 10 ccm einer Losung von p-Phe
nylendiaminehlorhydrat mit einer Losung von 1 g Aeetaldehyd in 
100 cem 50 proz. Alkohol, die mit Essigsaure angesauert wurde, er
wannt die Mischung und laBt erkalten, so erhalt man eine orangerot 
gefarbte Mischung ohne Fluorescenzerseheinung; unter den gleiehen 
Bedingungen gibt m-Phenylendiaminehlorhydrat Gelbfarbung mit gruner 
Fluorescenz. - Erhitzt man die Losung von p-Phenylendiaminchlor
hydrat mit Natriumhypochlorit im DberschuB, so entsteht einweiBer, 
flockiger Niederschlag (Chinondichlordiimid), der nach dem Umkry
stallisieren aus verdii.nntem Alkohol bei 124° schmilzt. - Versetzt 
man die Lc,sung des p-Phenylendiaminehlorhydrates mit Schwefel
wasserstoff und wenig Eisenchloridlosung und erwarmt die Mischung, 
so erhalt man eine intensiv violett gefarbte Flussigkeit (Lauths Violett). 
- Gibt man zu einer sehr verdii.nnten wasserigen Losung von p-Phenylen
diaminchlorhydrat und Anilin nach schwachem Ansauern mit Salz
saure Eisenchloridlosung, so entsteht eine blaue Farbung (Indamin
reaktion). - Fichtenholz wird durch p-Phenylendiaminchlorhydrat
lOsung dauernd rot gefarbt. Alkalien verhindern diese Farbung. -
Schuttelt man eine alkalisch gemachte wasserige Losung des p-Phenylen
diaminchlorhydrates mit Ather aus und laBt diesen bei gelinder Warme 
verdunsten, so erhalt man die freie Base (farblose Tafeln), die sich an 
der Luft allmahlich braunt. Sie schmilzt bei nahezu 140° (o-Phenylen
diamin schmilzt bei 102°, m-Phenylendiamin bei 63°). Erhitzt man die 
Base mit verdunnter Schwefelsaure und Bleisuperoxyd, so tritt Chinon
geruch auf. 

Reinheitspriifung. Erhitzt man 0,5 g p-Phenylendiaminchlorhydrat, 
so darf nicht mehr als 0,001 g Ruckstand hinterbleiben. - Die wasserige 
Losung des Praparates (1 : 20) solI klar und farblos oder doch nur 
schwach gelblich gefarbt sein. - Versetzt man die Losung 0,2 : 10 
mit etwas Salzsaure, so solI sie weder durch Schwefelwasserstoff, noch 
durch Bariumchloridlosung verandert werden. - Man lost 1 g p-Phe. 
nylendiaminchlorhydrat in 20 ccm Wasser und schuttelt die Losung 
nach Zusatz von 10 ccm Natronlauge mit 30 ccm Ather aus. Nach 
dem Verdunsten des Athers trocknet man die erhaltene Base im Ex
siccator uber Schwefelsaure. Lost man 0,2 g der Base in 2 ccm Wasser 
und 2 ccm absolutem Alkohol und gibt einige Tropfen einer heiBen 
Phenanthrenehinonlosung in Eisessig (1 : 50) zu, so durfen beim Er
hitzen zum Sieden nicht sofort gelbe Nadeln abgeschieden werden 
(Prufung auf o-Phenylendiamin). - Man lost 0,2 g der Base in 5 ccm 
Wasser, gibt 1 ccm Natriumnitritlosung (1 : 10) und 2 ccm verdunnte 
Schwefelsaure zu und schuttelt mit 2 g Natriumchlorid. Filtriert 
man die erhaItene Mischung, so durfen auf dem Filter keine braune 
Flecke zuruckbleiben (Bismarckbraun bei Gegenwart von m-Phenylen
diamin). 
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Quantitative Bestimmung. Bei Verwendung von Phenolphthalein 
als Indicator Hi.Bt sich das p-Phenylendiaminchlorhydrat mit Kalilauge 
titrieren. Man lost zu diesem Zwecke 1 g des Praparates in 50 ccm 
Wasser, gibt einige Tropfen Phenolphthaleinlosung zu und laBt n/s-
Kalilauge bis zum Eintritt der Rosafarbung zuflieBen. 1 ccm n/2-Kali
lauge setzt man mit 0,04526 (log. = 0,65571 - 2) g p-Phenylendiamin
chlorhydrat in Rechnung. 

Pyrogallol. 
Pyrogallol oder Pyrogallussaure ist 1,2, 3-Trioxybenzol von der Formel 

OH 
I 

C /, 
HC C-OH Molek.-Gew. 126,08. 

Ii I 
HC C-OR 

"Cf 
H 

Eigenschaften und Erkennungsproben. Pyrogallol bildet weiBe Blatt
chen oder Nadeln, die bei 131 bis 1320 schmelzen. Es schmeckt bitter 
und sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt. Es lost sich in 
1,7 Teilen Wasser, 1,5 Teilen Alkohol (95%) und 1,5 Teilen Ather, 
schwer in Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. Die wasserige 
Lasung reagiert gegen Lackmuspapier ganz schwach sauer. An der 
Luft farbt sic sich allmahlich braun. - Schiittelt man Pyrogallol mit 
Kalkwasser, so farbt sich die Mischung zunachst violett, dann braun 
und schwarz unter Abscheidung eines flockigen Niederschlages. - Die 
frisch bereitete wasserige Lasung des Pyrogallols wird durch Ferrosulfat
losung indigoblau und durch Eisenchloridlosung braunrot gefarbt. Mit 
Silbernitratlosung reagiert sie unter Abscheidung von metallischem Silber. 
-- Andere Erkennungsproben vgl. in Mercks Reag.-Verz. 1916, 472. 

Reinheitspriifung. Beim Veraschen darf Pyrogallol nicht mehr als 
0,1 % Riickstand hinterlassen. - 2 g Pyrogallol miissen sich in 5 ccm 
Ather (spez. Gewicht 0,72) vollstandig und klar auflosen. Auf diese 
Art laBt sich noch 0,1 % Gallussaure deutlich nachweisen, indem eine 
triibe Lasung entsteht oder ein geringer krystallinischer Riickstand 
ungelost bleibt. 

Resorcin. 
Resorcin oder m-Dioxybenzol entspricht der Formel 

OR 
I 

c 
H6cm 

II I 

Molek.-Gew. 110,08. 

RO C-OR 
"Of' 

R 
Eigenschaften. Resorcin bildet farblose Tafeln oder Prismen von 

eigenartigem Geruch und siiBlichem, kratzendem Geschmack. Es 
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schmilzt, gleichviel ob krystallisiert odeI' sublimiert, bei 110 bis III 0. 

Bei 2760 siedet es. Es lost sich in 1 Teil Wasser, 1 Teil Alkohol (95%), 
leicht in Ather und Glycerin, schwer in Benzol, Petrolii.ther, Chloroform 
und Schwefelkohlenstoff. Die wasserige Losung des Resorcins reagiert 
schwach sauer gegen Lackmuspapier. 

Erkennungsproben. Erwarmt man 0,1 g Resorcin und 0,2 g Wein
saure vorsichtig mit 20 Tropfen Schwefelsaure, so erhalt man eine 
intensiv carminrot gefarbte Fliissigkeit. - Die wasserige Losung des 
Resorcins (1 : 20) wird durch Bleisubacetatlosung weiB gefallt, nicht aber 
durch Bleiacetatlosung. - Erwarmt man einige Ku bikzentimeterResorcin
losung in Kalilauge (0,1: 50) im Wasserbade und gibt einige Tropfen 
Chloroform (odeI' Chloralhydrat) zu, so farbt sich die Mischung intensiv 
rot. (Hydrochinon und Brenzcatechin geben diese Reaktion nicht.) -
Andere Erkennungsproben siehe Mercks Reag.-Verz. 1916, 473. 

Reinheitspriifung. 0,5 g Resorcin diirfen beim Verbrennen nicht 
mehr als 0,0005 g Riickstand hinterlassen. - Lost man I g Resorcin 
in 10 ccm Alkohol und gibt einige Tropfen Lackmoidlosung zu, so 
erhalt man eine rotgefarbte Losung, die auf Zusatz von 0,1 ccm n-Natron
lauge violettblau gefarbt werden muB (organische Sauren). - 1 g Re
sorcin muB sich in 20 ccm Wasser vollkommen klar auflosen oder doch 
nul' einen mirrimalen unloslichen Riickstand erkennen lassen, der sich auf 
Zusatz von Alkohollost. (Das sublimierte Resorcin des Handels enthalt 
zuweilen Diresorcin, das in Wasser unloslich ist.) - Die wasserige Losung 
des Resorcins (I : 20) darf beim Kochen keinen Phenolgeruch aufweisen. 

Quantitative Bestimmung. Die Bestimmung des Resorcins kann 
nach der von Koppeschaar und Degener angegebenen Methode 
vorgenommen werden. Sie beruht auf del' Umsetzung von Resorcin 
und Brom: CaH 4(OH)2 + 3 Br2 = CaHBra(OH)2 + 3 HBr. Verwendet 
man einen DberschuB von Brom (in Form von titriertem Bromwasser 
odeI' einer Losung von Kaliumbromid, Kaliumbromat und Salzsaure), 
so kann dieser nach Beendigung del' Reaktion auf jodometrischem Wege 
titriert und daraus die verbrauchte Brommenge und das angewandte 
Resorcin berechnet werden. Vgl. Koppeschaar (Zeitschr. f. analyt. 
Chemie 15, 2:3:3; 1876) und Degener (Journ. f. prakt. Chemie 20, 
322; 1879). 

Triaminophenolchlorhydrat. 

Triaminophenolchlorhydrat entspricht der Formcl 

OR 
I 

C 
/~ 

HCINH2-C G-NH2HCI 
!I· MoJek.-Gew. 248,54. 

HC CH 
"'C.I' 

I 
NH2HCI 

Eigenschaften. Triaminophenolchlorhydrat bildet farblose, nicht 
luftbestandige Nadeln, die sich beim Erhitzen zersetzen, ohne zu schmel-
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zen. Es ist leicht loslich in Wasser, schwer loslich in Alkohol und Ather. 
In Salzsaure (spez. Gewicht 1,19) ist es sehr schwer loslich. Die wasserige 
Losung reagiert sauer. 

Erkennungsproben. Versetzt man die Losung des Triaminophenol
chlorhydrates 1 : 200 mit 1 Tropfen Eisenchloridlosung, so farbt sich 
die Mischung sofort blau (Diimidoamidophenol). ~ Versetzt man die 
Losung mit Silbernitratlosung, so wird alsbald metallisches Silber ge
bildet. - Gibt man zur wasserigen Losung 1 : 20 Natriumpikratlosung, 
so erhalt man sofort eine Fallung von Triaminophenolpikrat (gelbe 
Nadeln vom Schmelzp. 96 bis 97°). - Alkalien verursachen in der 
Losung des Triaminophenolchlorhydrates sofort eine Braunfarbung, da 
die freie Base sehr unbestandig ist und sich sofort zersetzt. - Versetzt 
man die gesattigte wasserige Lasung des Triaminophenolchlorhydrates 
mit rauchender Salzsaure, so wird das Triaminophenolchlorhydrat fast 
vollstandig wieder krystallinisch ausgeschieden. - (Zum Nachweis des 
Triaminophenols kann auch die Tatsache beniitzt werden, daB es unter 
der Einwirkung von KClOa und Salzsaure Oxalsaure liefert.) 

Reinheitspriifung. Beim Veraschen darf Triaminophenolchlorhydrat 
nicht mehr als 1 % Asche hinterlassen. -.Die wasserige Losung 1 : 100 
darf durch Schwefelwasserstoffwasser nicht verandert werden und nach 
Zusatz von Salzsaure durch Bariumchloridlosung nicht getriibt werden 
(Zinn, Sulfat). - Auf Zink priift man besser in der Asche. Man lost 
die beim Verbrennen von 1 g Triaminophenolchlorhydrat erhaltene 
Asche in 1 ccm Salzsaure und 10 ccm Wasser, filtriert und macht mit 
Ammoniakfliissigkeit alkalisch. Auf Zusatz von Schwefelammon darf 
keine Triibung entstehen. 

IT!. Ktinstliche Sti6stofie.1 ) 

Saccharin. 2) 
o-Benzoesiiuresulfimid. Anhydrid der o-Sulfamidobenzoesiiure. 

/CO"" CSH4 '-S02 / NH. Molek.-Gew. 183,14. 

Das reine Saccharin ist ein weiBes, krystallinisches, geruchloses 
Pulver, welches sich in kaltem Wasser schwer, etwa 1 : 350, leicht in 

1) Bearbeitet von Dr. F. Stadlmayr. Bei der Bearbeitung des Artikels: 
"Saccharin" wurde die in der VI. Auflage von Dr. J. MeBner besorgte Be· 
arbeitung benutzt. 

2) Unter Benutzung der Monographie des auf dem GebAete der Saccharin
darstellung bekannten Fachmannes Dr. Os kar Beyer: "Uber die Kontrolle 
und Herstellung von Saccharin" (Verlag von Rascher und Co., ZUrich) bearbeitet. 

Die Bezeichnung "Saccharin" ist der Firma Fahlberg, List und Co. in Magde
burg-Siidost geschiitzt. Dieser Firma ist auch fUr die Namen: Saccharina, Saccha
rinum, Saccharosin, Saccharosina, Saccharosine, Saccharosinum Wortschutz er
teilt worden. Benzoesauresulfimid wurde von der Chem. Fabrik von Heyden in 
Radebeul bei Dresden unter dem Namen "Zuckerin", von den Hochster Farb
werken als "SiiBstoff Hochst" und von den Elberfelder Farbenfabriken als "Sy
kose" in den Handel gebracht. Das eng!. Arzneibuch 1914 bezeichnet Saccharin 
mit: "Glusidum" (Gluside), die amerikanische Pharmakopoe 1916 mit Benzo
sulphinide (Benzosulphinid). 
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heiBem (1 : 28) lost. Saccharin ist in Alkohol, Ather, AmmoniaklOsung 
und in Losungen von atzenden und kohlensauren Alkalien lOslich. 
Reines Saccharin schmilzt bei 224,5 0. Die Handelssorten zeigen meist 
einen niedrigeren Schmelzpunkt von 222 bis 223°, sind abel' fiir den 
Gebrauch hinreichend rein. Das osterreichische Arzneibuch VIII. ver
langt den Schmelzp. 219 bis 220°, die amerikanische Pharmakopoe IX. 
219 bis 222°. Zum Losen von Saccharin soil moglichst kalkarmes 
Wasser verwendet werden; langeres Kochen ist zu vermeiden, damit 
keine Verseifung eintritt und keine den Geschmack ungiinstig beein
flussenden Stoffe entstehen. Saccharin sublimiert. 

Saccharin ist eine Saure, treibt Kohlensaure und schweflige Saure 
aus ihren Salzen aus und macht in Acetatlosungen Essigsaure frei. 
Das Natriumsalz gelangt unter del' Bezeichnung "leicht losliches Saccha
rin" odeI' "Krystallsaccharin"l) in den Handel. Es ist schwer loslich 
in Alkohol, wahrend sich das Saccharin in 30 Teilen Alkohol lost. 
Durch Salz- odeI' Schwefelsaure wird aus del' SaccharinnatriumlOsung 
das Saccharin ausgeschieden. 

Erkennungsproben. Klostermann und Scholta (Zeitschr. f. 
Unters. d Nahr.- u. Genu13m. 31, 67; 1916) veroffentlichten "Kritische 
Betrachtungen zum qualitativen and qllantitativen Nachweis von 
Saccharin" und empfehlen als eindeutige Reaktion die folgende, mit 
deren Hilfe es gelingt, noch 1 mg Saccharin mit Sicherheit zu erkennen. 

Man kocht Salzsaure von etwa 10% mit Saccharin einige Minuten 
lang und dampft die Losung ZJr Trockne ein. Del' Riickstand wird in 
wenig fliissiger Carbolsaure (90proz.) f!elost und die Losung auf Phos
phorsaureanhydrid getropft, von dem man eine Messerspitze voll in 
einen ldeinen POT"zellantiegel getan hat. Es erfolgt untel Erwarmen 
eine heftige :Reaktion, wobei sich ein d.mkelrot gefarbtes Produkt 
bildet. Wird dieses in Wasser gelOst, so erhalt man eine gelbliche 
Losung, die auf Zusatz von Alkali die bekannte blaurote Farbung del' 
Phthaleine zeigt. 

Da Vanillin bei diesem Verfahren ebenfalls einen roten Farbstoff 
gibt, so ist dassel be, wenn es vorhanden sein sollte, VOl' del' Ausfiihrung 
del' Reaktion zu entfernen. Das Parasaccharin gibt diese Reaktion 
nicht. 

Von anderen Erkennungsproben seien die folgenden angefiihrt: 
Man lost 2,5 g p-Nitroanilin in 25 cern Wasser und 5 cern konz. 

Schwefelsaure, verdiinnt mit 25 cern Wasser, fiigt eine Losung von 
1,5 g Natriumnitrit in 20 cern Wasser hinzu und erganzt die Mischung 
nacho gutem Umschwenken mit Wasser auf 250 ccm. Zum Nachweis 
des Saccharins wird dessen wasserige, schwach alkalische Losung 
tropfenweise und unter Umschwenken mit del' p-Diazonitranilinlosung 
versetzt und :mit 10 ccm Ather geschiittelt. LaBt man die wasserige 
Schicht ah und unterschichtet mit 20 his 30 Tropfen IOproz. Natron
lauge, so tritt an del' Grenzzone ein griiner Ring auf. Beim Umschiitteln 
farht sich del' Ather griin. LaBt man die wasserige Schicht nochmals 

1) Auch Crystallose oder KrystallsiiBstoff genannt. 
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ab und schiittelt die Atherlosung mit Ammoniak, dann entfarbt 
sich der Ather, und die wasserige Schicht wird blaugriin. (Rieglers 
Reaktion, Pharmaz. Centralhalle 41, 563; 1900 oder Zeitschr. f. analyt. 
Chemie 41, 121.) 

Saccharin liefert beim Schmelzen mit metallischem Natrium Natrium
sulfid, welches mit Nitropn:ssidnatrium nachgewiesen werden kann 
(violettrote Farbung). Mahlers Reaktion. 

Dampft man Saccharin (mindestens 0,5 mg) mit konz. Salpetersaure 
auf dem Wasserbade zur Trockne, iibergieBt den Riickstand nach dem 
ErkaIten mit einigen Tropfen einer konz. Losung von Kaliumhydroxyd 
in 50proz. Alkohol, verteilt die Fliissigkeit in der Porzellanschale und 
erhitzt, ehe dieselbe wieder zusammengelaufen ist, rasch von unten 
her, so treten die Farben Blau, Rot und Violett auf (Lindos Reaktion). 

Weitere Erkennungsproben siehe Mercks Reag.-Verz., IV. Aufl. 
1916, 473. 

Priifung des Saccharins. Anorganische Stoffe: Saccharin darf 
nach dem Verbennen nicht mehr als 0,5% Asche hinterlassen. 

Fremde organische Stoffe: 1 g Saccharin wird in 70proz. reiner 
Schwefelsaure durch gelindes Erwarmen am Wasserbade gelost; die 
Schwefelsaure darf sich nicht dunkler als strohgelb farben. Bei An
wesenheit von Zucker tritt Braunfarbung ein. 

Salicylsaure: Eine konz. Saccharinlosung darf durch Eisenchlorid
losung nicht violett gefarbt werden. 

Arnmoniumsalze: Beim Erhitzen von 0,5g Saccharin, Ig ge
brannter Magnesia und 10 ccm Wasser darf Ammoniak nicht ent
wickelt werden. 

Parasulfaminbenzoesaure (Parasaccharin): 1 g des feinst ge
pulverten Saccharins (nicht Krystallsaccharin) wird mit 70 bis 80 g 
Ather von 15 bis 20° einige Minuten gut geschiittelt. Lost sich die 
Stlbstanz vollstandig auf, dann ist anzunehmen, daB dieselbe hochstens 
Spuren von Parasaccharin enthalt; bleibt ein unloslicher organischer 
Riickstand, dann wird derselbe abfiltriert, bei 100° getrocknet und 
dessen Schmelzpunkt bestimmt. 1st derselbe hoher ala 225°, dann ist 
die Anwesenhdt von Parasaccharin moglich, dessen Schmelzp. 275 bis 
2800 ist. Parasaccharin ist sehr schwer in Wasser und Ather loslich; 
lost sich aber leicht in Alkohol. Nach Zusatz einer mit Schwefelsaure 
versetzten Losung von ~-Naphthol zu der wasserigen Losung des Para
saccharins tritt VioletWirbung ein. 

tJber die Bestimmung der Parasulfaminbenzoesaure siehe S. 864, ferner 
Her z 0 g und Kr e i d I: Dber eine angebliche quantitative Trennungs
methode von Saccharin und Parasulfaminbenzoesaure (Ost. Chem.
Ztg. 24, 165; 1921). 

Chlorbenzoesaure: 0,5 g Saccharin mischt man unter Befeuchten 
mit Wasser mit 1 g chlorfreiem Calciumcarbonat, trocknet das Gemisch 
und gliiht. Den GlUhriickstand lost man in Wasser und Salpetersaure 
und versetzt mit Silbernitratlosung, wobei keine Triibung eintreten darf. 

o-Toluolsulfonamid, Blei und Arsen: siehe H. Droop, Rich· 
mond und Charles Alfred Hill (Ohem. Oentralblatt 1919, IV, 256). 
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Gutes Saccharin enthalt nur Spuren von o-Toluolsulfonamid. Zum Nach
weis desselben lOst man 1 g Saccharin und 0,5 g Natriumbicarbonat 
in 5 ccm Wasser, wobei das Amid ungelOst bleibt. 

Bestimmung des Saccharins. Saccharin kann alkalimetrisch be
stimmt werden. Man lost in einem DberschuB von °llO -Natronlauge 
und titriert den DberschuB unter Anwendung von Phenolphthalein 
zuriick. 

1 ccm n/1o-Natronlauge = 0,018314 (log. = 0,26278 - 2) g Saccharin. 
Die alkalimetrische Bestimmung des Saccharins ist auch ausfiihrbar 

mit Mischungen, welche ausschlieBlich aus Saccharin und Parasaccharin 
(p-Sulfamidobenzoesaure) bestehen. Naheres hieriiber siehe Be yer, 
Chem.-Ztg. 44, 438; 1920. 

O. Beyer (Chem.-Ztg. 43, 537; 1919) hat die gebrauchlichsten 
Methoden zur Bestimmung des Saccharins nachgepriift und kommt 
zu dem SchluB, daB nur die Methode des Reichsgesundhei ts
am tes (1903) und die von Droop - Richmond - Hill (1918) brauch
bar sind. 

1. Die Methode des Reichsgesundheitsamtes (Zeitschr. f. 
Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. 6, 861; 1903: Anweisung zur chemischen 
Untersuchung der kiinstlichen SiiBstoffe). 

a) Bestimmung des Saccharinstickstoffes: 0,5 bis 0,7 g Saccharin 
werden mit 20 ccm einer 20proz. reinen Schwefelsaure 2 Stunden am 
Steigrohr zu gelindem Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wird die 
Fliissigkeit mit 200 ccm destilliertem Wasser, sowie mit etwa 25 ccm 
Natronlauge (33proz.) stickstoffrei in geringem DberschuB versetzt 
(Lackmus), das hierdurch entbundene Ammoniak iiberdestilliert und 
in 50 bis 100 ccm n/lO-SchwefeIsa.ure aufgefangen. Aus der gefundenen 
Menge Stickstoff ergibt sich durch Multiplikation tnit 13,072 
(log. = 1,11635) die Menge des Sulfimids in der untersuchten Probe, 
insofern urspriinglich Ammonsalze abwesend sind. 

b) Bestimmung etwa anwesender Ammonsalze (tnit Magnesia): 
Die qualitative Priifung gibt Anhaltspunkte. Ist das Vorhandensein 
von Ammonsalzen in der urspriinglichen Saccharintnischung fest
gestellt worden, so muB vom Gesamtstickstoff die fiir die Ammon
salze separat bestimmte Menge Stickstoff in Abzug gebracht werden. 

c) Bestimmung der Parasaure (Para-Sulfaminobenzoesaure) wird 
ausgefiihrt, wenn der SchmeIzpunkt unter 220° liegt oder bei der 
qualitativen Priifung die Anwesenheit von Parasaure festgestellt 
wurde. 1 g Saccharin (feinst gepulvert) wird mit 10 ccm Salzsaure 
(25proz.) und 10 ccm Wasser am RiickfluBkiihler 1 bis 2 Stun
den unter zeitweisem Umschiitteln erhitzt. Die klare Losung (u. U. 
filtrieren!) wird hierauf auf dem Wasserbade vollig eingedampft, 
der Riickstand mit etwa 10 ccm heiBem Wasser aufgenommen und 
tnindestens 12 Stunden stehen gelassen (Temperatur unter 10°). Die 
Parasaure scheidet sich dabei in glanzenden Blattchen ab, wird abfil
triert und mit wenig kaltem Wasser nachgewaschen, im Dampftrocken
sohrank gut getrocknet und gewogen. Eine Schmelzpunktbestimmung 
(280°) ist unerUi.Blich. 
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d) Bestimmung des Sulfimidriickstandes beim Ausschiitteln mit 
Ather: 1 bis 2 g Saccharin werden etwa viermal mit getrocknetem 
Ather ausgeschiittelt, filtriert und der nach dem Verdunsten des Athers 
und Trocknen im Dampftrockenschrank erhaltene Riickstand gewogen 
(Schmelzpunkt bestimmen). 

Nach den Beobachtungen Beyers gibt die Methode fiir die Be
stimmung von Saccharin allein recht gute Resultate (meist Differenzen 
von 0,5 bis 1,0%). Die Bestimmung der Parasaure ist jedoch bei An
wendung von nur 1 g Substanz ungenau. Die Methode c) ist daher in 
der Weise abzuandern, daB 5 bis 10 g Substanz zur Analyse gelangen, 
wobei man die entsprechenden Mengen Salzsaure zur Zersetzung ver
wendet. Dabei bleibt die Erhitzungsdauer ungefahr die gleiche, wie 
oben erwahnt. 

2. Methode H. Droop Richmond und C. A. Hill 1918 (Englische 
Methode). (Journ. Soc. Chem. Ind. London 1918, Bd.37, Nr. 14 durch 
Chem.-Ztg.43, 537; 1919.) Saccharin wird beim Erwarmen mit Laugen 
zunachst zu o-Sulfaminbenzoesaure hydrolysiert. Beim Erhitzen mit 
Salzsaure fiihrt die Hydrolyse weiter zu o-sulfobenzoesaurem Ammon 
und schlieBlich zu o-Sulfobenzoesaure und Ammonchlorid: 

COONa COONa COOH 

O
S02NH2 OSO~ . NH. OS03H 

+ HOH -+ + 2 HCl -+ + NH{CI + NaCl. 

Aus dem Chlorammon wird mit Natronlauge Ammoniak entwickelt, 
welches man in Saure auffangt und titriert. Aus dem gefundenen 
Stickstoff wird der Sulfimidgehalt berechnet. 

Zur Ausfiihrung der Bestimmung werden 0,6104 g Saccharin mit 
10 ccm 7,5n-Natronlauge in einem Kolbchen wahrend 2 Minuten unter 
Umschwenken gekocht, ohne zu stark einzudampfen. Hierauf setzt 
man, nachdem festgestellt, daB der siiBe Geschmaek verschwunden, 
15 ccm 10 n-Salzsaure hinzu und koeht die Fliissigkeit unter Zuhilfe
nahme eines RiiekfluBkiihlers wahrend weiterer 50 Minuten unter hau
figem Umsehiitteln. Alsdann kiihlt man die Losung ab, fiigt 75 eem 
kaltes 'Wasser zu und laBt einen Luftstrom durch den oberen Teil 
·des Kolbchens durchblasen, um die iiberstehenden Sauredampfe zu 
beseitigen. Naeh Zusatz von 15 eem 7,5n-Natronlauge und Siede
steinchen wird der Kolben sofort an einen wirksamen Kiihler an
geschlossen, der in eine zweckmaBige Absorptionsflasche, beschickt mit 
20 cem D/s-Salzsaure, miindet. Die Erhitzung gesehieht zunachst mit 
kleiner Flamme, Um die Luft langsam durch die Titersaure auszutreiben. 
Naehher wird starker gekocht und etwa 70 cern iiberdestilliert. Hat 
man sieh durch Priifung eines Kondensattropfens mit N eBlers Re
.agens iiberzeugt, daB kein Ammoniak mehr iibergeht, dann wird 
unter Anwendung von Methylorange als Indikator mit D/lo-Kalilauge 
titriert. Die Anzahl der durch das Ammoniak neutralisierten Ku bik
zentimeter D/lO - Salzsaure mit 3 multipliziert, ergibt die Prozente 
.Sulfimids. 

Chem.-techD. UDtersuchuDgsmeth. 7. Auf!. III. 
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Nach den Untersuchungen Beyers (1. c.) sind die beiden Methoden 
ungefahr gleich gut; beziiglich der Raschheit der Durchfiihrung ist 
die englische Alkali-Sauremethode dem Verfahren des Reichsgesund
heitsamts wesentlich iiberlegen, denn sie beansprucht nur etwa l/S def' 
zur Zersetzung erforderlichen Zeit. 

Eine ausfiihrliche Anleitung zur Untersuchung des Handelssaccha
rins enthalt die im Reichsgesundheitsamte ausgearbeitete Anweisung 
zur chemischen Untersuehung der kiinstlichen SiiBstoffe. Siehe Zeitschr. 
f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. 6, 861; 1903. 

SiiBkraft von Saccharinprliparaten. Dber den SiiBungsgrad der SiiB· 
stoffe siehe Paul (Zeitschr. f. Elektrochemie 27, 539; 1921 und Zeit
schr. f. Unters. Nahr. u. Genu.f3m. 43, 137; 1922). 

Das 100proz. Saccharin besitzt eine 550fache SiiBkraft (S. K.). 
Driickt man den ermittelten Saccharingehalt eines Praparates in Pro
zenten (= a%) aus und stellt diesen Prozentgehalt im Verhaltnis zu 
100%, so ergibt sich die gesuchte SiiBkraft aus folgender Gleichung: 

100% : a% = 550 S. K. : x S. K. 

Nach Paul (Ohem.-Ztg.45, 38; 1921) laBt sich der SiiBungsgrad 
des Saccharins durch Zusatz des weniger siiB schmeckenden Dulcins 
unverhaltnismaBig stark erhOhen. Der siiBe Geschmack von Losungen, 
die Saccharin und Dulcin gleichzeitig enthalten, ist wesentlich an
g'enehmer als der einer gleich siiBen Saccharinlosung. 

nber die Bestimmung der SiiBkraft nach der Anlage zu der Ver
ordnung des osterreichischen Finanzministers vom 12. Februar 1917, 
betreffend die Einfiihrung des Siiilstoffmonopols, siehe Zeitschr. f. offentl. 
Ohemie 1917, S.94 und Ohem.-Ztg. 44, 438; 1920. Siehe auch HeB, 
Ohem.-Ztg. 44, 536; 1920. 

Zur Methodik der Bestimmung der SuBkraft von kunstlichen SuB
stoffen siehe Pauli, Ohem.-Ztg. 44, 743; 1920. 

nber die Prufung von Saccharintabletten siehe Droop Richmond,. 
Royce und Hill (The Analyst 43, 402 durch Ohem. Oentralblatt 1919, 
IV, 338). 

nber chemische Veranderungen in der Zusammensetzung von 
Saccharin-Bicarbonattabletten (110 fach) siehe Beyer (Ohem.-Ztg. 43, 
751; 1919; 44, 207; 1920). 

nber die Trennung von Saccharin und Benzoesaure siehe Scho
walter (Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm.38, 185; 1919). Die 
Trennung laBt sich quantitativ sehr einfach mit Tetrachlorkohlenstoff 
dutchfuhren, da Saccharin, sowohl als Anhydrid wie in Form des 
Natriumsalzes, in Tetrachlorkohlenstoff praktisch unloslich ist. Siehe 
auch Gro Bfeld (Zeitschr. f. d. ges. Kohlensaure-Ind. 26, 143 und 
159; 1920). 

nber den Nachweis von 'Dulcin neben Saccharin siehe Dulcin S. 867. 
Uber die Unschadlichkeit des Saccharins siehe Gutachten des. 

Reichsgesundheitsamtes (Ohem. Techn. Wochenschrift 5, 323;. 
1921). 

SiiJ3stofigesetz vom 8. April 1922 s. Pharm. Z';)itg. 67, 364; 1922.-
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Dlilcin 1 ). 

p-Phenetolcarbamid. 
/OC,H:; k G 

C6H4"NH. CO. NH2 Mole.- ew. 180,16. 
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Farblose Krystallnadeln oder weiBes Pulver, in kaltem Wasser 
schwer laslich. Die Laslichkeit betragt in Wasser von 15° = 1 : 800, 
in kochendem Wasser ist es im Verhaltnis 1 : 50 lOslich. Dulcin lOst 
sich in 25 Teilen Alkohol von 90%. In Petrolather ist es fast unlOslich. 
Schmelzp. 173 bis 174° (Thoms, Ber. d. Deutsch. pharm. Ges. 3, 140; 
1893). Siehe auch Siedler, Dber kiinstliche SiiBstoffe, insbesondere 
Dulcin (Chem.-Ztg. 40, 853; 1916). Das Verhaltnis der SiiBkraft des 
Dulcins zu der des Rohrzuckers ist I : 200 bis 1 : 250. mer die Steige
rung des SiiBungsgrades von Saccharin durch Dulcin siehe Saccharin 
S. 866. tJber Untersuchungen betreffend die Geschmacksveranderungen 
des Dulcins infolge chemischer Eingriffe siehe Tho m s und Net te s
heim (Ber. d. Deutsch. pharm. Ges. 30, 227; 1920) und Boedecker 
und Rosenbusch, Dber die SiiBkraft von Derivatendes p-Oxyphenyl
harnstoffs (ebenda S. 251). 

Erkennungsproben. Die charakteristischste Reaktion fUr Dulcin ist 
die von Jorissen (Chem.-Ztg. 18 Rep.1l4; 1894) angegebene. Manlast 
Ibis 2 g frisch gefalltes Quecksilberoxyd in verdiinnter Salpetersaure 
und gibt so lange Natronlauge zu, bis eben ein Niederschlag entsteht. 
Die Lasung bringt man mit Wasser auf 15 ccm. Wenig Dulcin, in 5 ccm 
Wasser suspendiert und mit 2 bis 4 Tropfen Reagens 5 bis 10 Minuten 
lang im siedenden Wasserbade erwarmt, erzeugt eine veilchenblaue 
Farbung, die auf Zusatz von Bleisuperoxyd in Violett iibergeht. 

Weitere Erkennungsproben siehe Mercks Reag.-Verz., IV. Auf1. 
1916, 463. 

Probe zur Unterscheidung des Dulcins vom Saccharin nach Thoms 
und N etteshei m (1. c.). Einen mit Wasser befeuchteten Glasstab, 
an dem einige Karnchen des fein zerriebenen zu untersuchenden SiiB
stoffes sich befinden, bringt man in ein Reagensgias mit etwas konz. 
oder rauchender Salpetersa.ne und zwar so, daB nur die Dampfe der 
Salpetersaure mit dem an dem Glasstab haftenden SiiBstoff in Be
riihrung kommen. Dulcin farbt sich dabei nach wenigen Augenblicken 
intensiv orange, .wahrend Saccharin und f'teine Natriumverbindung un
verandert und farblos b1eiben (Bildung von Nitro-p-phenetolcarbamid). 

Nachweis von Dulcin neben Saccharin. Nach Camilla und Pertusi 
(Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. 24, 248; 1912) wird die Substanz 
mit Wasser und gebrannter Magnesia angerieben, die Mischung auf 
dem Wasserbade eingedampft und der Riickstand bei 100° getrocknet. 
Beim Ausschiitteln des mit Wasser angeriihrten Abdampfriickstandes 
geht das Dulcin in Lasung. Nach dem Entfernen des Dulcins wird die 
wasserige Fliissigkeit angesauert und das Saccharin mit Ather aus
geschiittelt. Siehe auch Tortelli und Piazza (Zeitschr. f. Unters. d. 
Nahr.- u. GenuBm. 20, 493; 1910). 

1) Aueh Suerol genannt. 

55* 
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Bestimmung des Dulcins. Um das Dulcin aus den damit gesiiBten 
Nahrungs- und GenuBmitteln zu isolieren, extrahiert man dieselben 
nach den Vereinbarungen zur einheitlichen Untersuchung von Nahrungs
und GenuBmitteln fiir das Deutsche Reich 1899, Heft II, S. 136 mit 
Chloroform nnd bestimmt im Chloroformextrakt das Dulcin durch 
Ermittlung des Stickstoffgehaltes. 1 Gewichtsteil Stickstoff = 6,431 
(log. = 0,80828) Teile Dulcin. 

Literatur. L. He s s, Dber den SiiBstoff Dulcin, seine Darstellung 
und Eigensehaften, 2. Auflage 1921, Verlag J. Springer, Berlin. 

Glucin. 

GIucin ist das Natriumsalz eines Gemisches von Slllfosauren des 
aas Chrysoidin und Benzaldehyd gewonnenen Triazins (Noel ti ng und 
Wegelin, Ber. 30, 2598; 1897). Es ist ein hellbraunliehes Pulver, 
welches in Wasser leicht loslich ist. Die Losungen nehmen bald eine 
brapnliche Farbe an. In Ather und Chloroform ist es unloslich. Beim 
Erhitzen zersetzt sich GIucin ohne zu schmelzen. Die SiiBkndt des 
Glucins ist etwa lOOmal so groB als die des RohrzuckeIs. 

Erkennungsproben. Beim Ansauern der wasserigen Losung des GIu
cins mit Salzsaure werden die Sulfosauren, welche in Wasser fast un
IOs1ich sind, abgeschieden. 

Wird die in verdiinnter Salzsaure geloste Substanz unter Abkiihlung 
mit Natriumnitritlosung und sodann mit einer alkalischen Losung von 
eX-Naphthol versetzt, so entsteht eine rote Farbung. Resorcin oder 
Salicylsaure anstatt (X-Naphthol rufen eine hellgelbe Farbung hervor. 

IV. Diverse chemische Praparate.1) 

Acetaldehyd. 
CHs • COH. Molek.-Gew. 44,04. 

Der Acetaldehyd ist eine farblose, leicht bewegliehe und entziind
bare FIiissigkeit vom spez. Gewicht 0,79 und dem Siedep. 21 bis 22°. 
Der reinste Aldehyd des Handels (Aldehyd absolutus) hat 95 bis 98% 
Acetaldehyd, wahrend der Aldehyd concentratissimus etwa 80%, der 
Aldehyd concentratus etwa 60% enthalt. 

Acetaldehyd mischt sich mit Wasser, Alkohol und Ather in jedem 
Verhaltnis, mit Ammoniakfliissigkeit unter starker Erwarmung. Er 
wird durchNatronlauge gelbbrann getriibt ; ammoniakalischeSilberlosung 
wird beim Erwarmen mit Aldehyd reduziert. Versetzt man 10 ccm 
NitroprussidnatriumlOsung mit 2 bis 3 Tropfen Piperidin und einigen 
Tropfen Acetaldehyd, so nimmt die Mischung eine intensiv blaue Farbe 
an. (Formaldehyd gibt diese Reaktion nicht.) (Dber Farbenreaktionen 

1) Bearbeitet von Dr. F. Stadlmayr. Bei der Bearbeitung der Artikel: 
Acetaldehyd, Buttersaureathylester, Gallussaure, Napht.hole, Oxalsaure, Phenyl
hydrazin, Phthalsaure, SulfaniIsaure, Traubenzucker und Zimmtsaure wurde die 
in der VI. Auflage von Dr. J. MeBner besorgte Bearbeitung benutzt. 
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des Aldehyds siehe Zeitschr. f. analyt. Chemie 32, 347; 1893, 37, 47; 
1898 und Mercks Reag.-Verz., IV. Aufl. 1916, 457.) 

Reinheitsprlifung. Nicht fliichtige Verunreinigungen: 50 CCm 
Aldehyd hinterlassen beim Verdampfen auf dem Wasserbade nicht 
mehr als 0,5 mg Riickstand. 

Metalle: Aldehyd wird weder durch Schwefelwasserstoffwasser, 
noch auf weiteren Zusatz von Ammoniakfliissigkeit (bis zur alkalischen 
Reaktion) gefarbt oder getriibt. 

Salzsa ure, Chloride: Aldehyd wird durch SilbernitratlOsung nicht 
sofort verandert. 

Formaldehyd: Ein Verfahren, welches gestattet, Spuren von 
Formaldehyd in Gegenwart von Acetaldehyd nachzuweisen, gibt 
Deniges (Compt. rend. 150, 529 durch Zeitschr. f. analyt. Chemie 
50, 452; 1911) an. Fiigt man zu 5 ccrn einer wasserigen Acetaldehyd
lOsung 1,2 ccrn Schwefelsaure (spez. Gew. 1,66) und 5 eem Fuchsindisulfit, 
so bernerkt man naeh kraJtigem Umsehiitteln aueh bei langerer Einwirkung 
kaurn eine Farbung, wahrend bei Gegenwart von Formaldehyd eine 
blaue Farbe auftritt. Auf diese Weise kann man nach 5 bis 10 Minuten 
1/100 mg Formaldehyd naehweiflen. 

Essigsaure: Lost man 20 ccm Aldehyd in 100 cern Wasser und 
2 cern n-Natronlauge, so muB die Losung auf Zusatz von Phenol
phthaleinlosung rot gefarbt werden. 

Anmerkung. Ein guter Aldehyd soIl in 100 ccm nicht mehr als 0,6 g 
Essigsaure enthalten. 

Aceton: -ober die Bestimmung von Aceton neben Acetaldehyd 
siehe Hagglund (Zeitschr. f. analyt. Chemie 53, 438; 1914). 

Gehaltsbestimmung. Nach Bourcart (Bull. Soc. Ind. de Mulh. 1889, 
558) verfahrt rnan folgendermaBen: 

Man stellt sich folgende Losungen her: Kaliurnbichromat 10 g (genau 
gewogen) im Liter; Schwefelsaure 1Ovolumproz.; Jodkalium 1 : 10; 
Starkelosung; Natriumthiosulfat16sung, die auf obige Bichromatlosung 
genau eingestellt ist, so daB 1 ccm Thiosulfatlosung 1 cern Bichromat
l6sung entspricht. 

10 eem des zu untersuchenden Aldehyds lost man mit Wasser zum 
Liter. 10 ecm der Aldehydlosung gibt man in eine gut versehlieB
bare Druekflasehe von 100 bis 125 cern Inhalt, fiigt 50 cern Bichromat
losung und 20 ecm Sehwefelsaure zu und erhitzt, nachdem man 
die Flasche verschlossen hat, 3 Stunden lang im siedenden Wasser
bade. Naeh dern Erkalten spiilt man den Inhalt der Flasehe in ein 
Beeherglas, gibt so viel Jodkaliumlosung zu, daB eine klare, braune 
Losung entsteht, und titriert mit Thiosulfatlosung zuriick. Bei der 
Oxydation des Aldehyds durch Chromsaure wird Essigsaure ge
bildet, und zwar verbraucht ein Molekiil Aldehyd 1/3 Molekiil Bichro
mat, oder 1 Molekiil Biehromat oxydiert 3 Molekiile Aldehyd. Es 
entspricht demnach 1 cern der verbrauchten Bichromatlosung 
0,004404 g Aldehyd. Urn den Prozentgehalt des untersuehten Alde
hyds zu erhalten, rnultipliziert man die verbrauehte Anzahl von 
Kubikzentimetern BichromatI6sung mit 4,404 (log. 0,64385), voraus-
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gesetzt, daB man mit den angegebenen Mengenverhiiltnissen ge
arbeitet hat. 

Obige Methode ist unbrauchbar, wenn der Aldehyd, was bei ge
ringeren Sorten immer der Fall ist, Alkohol enthiilt. Man bedient sich 
dann besser folgender Methode: In eine 125 ccm fassende Druckflasche 
bringt man 30 CCm Wasser, 20 ccm Ammoniakfliissigkeit (spez. Gewicht 
0,91), 25 ccm n·SilbernitratlOsung und 25 ccm einer frisch bereiteten 
Lasung von 2 ccm Aldehyd in 100 ccm Wasser. Nachdem man die 
Flasche gut verschlossen, erhitzt man das Ganze etwa 8 Stunden lang 
im siedenden Wasserbade, IaBt dann erkalten und bringt das Reaktions
gemisch in einen 250 CCm fassenden MeBkolben. Mit Wasser schwenkt 
man den Inhalt der Druckflasche nach und flillt bis zur Marke auf. 
Nachdem man gut durchgeschiittelt, liiBt man absetzen und titriert 
von der klaren Lasung 50 ccm nach dem Ansauern mit Salpetersaure 
und nach Zugabe von etwas Eisenalaunlasung mit n/lO-Rhodanammon
lasung. Auf diese Art erfahrt man, wieviel Silberlasung von der an
gewandten Menge Aldehyd zur Umsetzung verbraucht wurde. 1 cern 
n-Silberlasung entspricht 0,02202 (log. = 0,34282 - 2) g Acetaldehyd. 

Seyewetz und Bardin geben eine Methode an, die auch bei Gegen
wart von Alkohol, Acetal und Paraldehyd ausfiihrbar ist. Hiernach 
versetzt man eine lOproz. Lasung von Natriumsulfit mit einigen Tropfen 
Phenolphthalein- oder Rosolsaurelasung und neutralisiert mit Schwefel
saure. Zu der neutralen Lasung, die man auf 4 bis 5° abgekiihlt hat, 
gibt man 10 ccm des auf ca. 7 bis R% verdiinnten Acetaldehyds und 
titriert dann mit n-Schwefelsaure auf farblos. Umsetzung und Berech
nung ergibt sich aus der Glf'ichung: 2 Na2SOa + H 2S04 + 2 CHaCOH 
= (NaHSOs + CHsCOH)2 + Na2S04 • (Chem.-Ztg.29, Rep. 278; 1905). 

Von Ripper (Monatshefte f. Chemie 21, 1079; 1901) ist ein Ver
fahren angegeben worden, welches auf der Vereinigung von Acetaldehyd 
mit Natriumbisulfit beruht. 

/H 
CHa . CHO + NaHSOa = CHa . ~OH 

"SOaNa 

Das so gebundene Natriumbisulfit ist dur('h Jod nicht oxydierbar. 
Wird daher eine wasserige Lasung von Acetaldehyd mit Natrium
bisulfitlasung von bekanntem Gehalt im t"berschuB versetzt und nach 
einiger Zeit (etwa 15 Minuten) das nicht gebundene Bisulfit jodometrisch 
bestimmt, so kann aus dem Verbrauch an Bisulfit die Menge des Acet
aldehyds berechnet. werden. Wichtig ist es, das Bisulfit gegeniiber dem 
Aldehyd in groBem tlberschuB anzuwenden. Roc que s (Compt. rend. 
127, 524 und 764 durch Chern. Central blatt 1898, II, 1037; 1899, I, 65) 
gibt an Stelle des von Rieter (Schweiz. Wochenschr. f. Pharm. 34, 237 
durch Chern. Centralblatt 1896, II, 368) benutzten Verfahrens eine 
Methode an. Er verwendet eine Lasungvon Natriumbisulfit in 50proz. 
Alkohol, lOst den Aldehyd ebenfalls in 50proz. Alkohol und erwarmt 
das Gemisch 4 Stunden lang im Wasserbade bei 50 0 • 

Am empfehlenswertesten ist folgende Methode: In ein 100-ccm
MeBkalbchen gibt man etwa 20 ccm gut gekiihltes Wasser, tariert auf 
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der analytisehen Wage und fiigt ungefahr 5 g Acetaldehyd (genau 
gewogen!) hinzu. Man fiiIlt mit Wasser bis zur Marke auf, schuttelt 
um und bringt 10 ccm der Mischung in eine Glasstopselflasche von 
500 ccm Rauminhalt, welche ca. 350 cem Wasser und 30 cem Normal
kalilauge enthalt. Nach Zusatz von 10 ccm 30proz. saurefreiem Wasser
stoffsuperoxyd (Perhydrol) und vorsichtigem Umsehutteln liiBt man die 
Misehung uber Nacht stehen und titriert sod ann mit n-Salzsaure unter 
Verwendung von Phenolphthalein als Indikator. Au13erdem ist die Aei
ditat des untersuchten Acetaldehyds zu ermitteln und in Rechnung zu 
setzen. Man la13t zu diesem Zwecke 10 g Aeetaldehyd in 50 ccm Wasser 
einflie13en und titriert mit n-Kalilauge. 1 ccm n-Kalilauge entspricht 
0,04404 (log. = 0,64385 - 2) g Acetaldehyd. 

Acetylchlorid. 
OHa · 0001 ... Molek.·Gew. )8,49. 

Farblose, stechend riechende, an feuehter Luft rauchende Flussig
keit, welche sich in Eisessig, Aeeton, Benzol, Chloroform und Ather 
lOst. Mit Wasser und Alkohol reagiert Aeetylchlorid heftig. Spez. 
Gewieht: 1,112 bis 1,115. Siedep.51°. 

Untersuchung auf Verunreinigungen. 10 eem Acetylehlorid durfen 
nach dem Verdampfen keinen wagbaren Ruckstand hinterlassen. 

Werden 5 ccm mit ca. 3 ccm Wasser zersetzt (zweckmiWig in einem 
Me13zylinder, auf welchen ein Trichter aufgesetzt wurde) und nach der 
Reaktion mit Wasser auf 20 cem verdunnt, so soIl eine vollstandig 
klare Lasung erhalten werden. 

Werden 10 eCm der bei vorstehender Prufung erhaltenen Losun!! 
nach Zusatz von 5 ccm Quecksilberchloridlasung (1 : 20) ca. 2 Minuten 
lang gekoeht, so darf weder Trubung noch Abscheidung eines Nieder
schlages eintreten (phosphorige Saure). 

10 ccm der bei der Prufung auf in Wasser unlosliche Verunreinigun
gen erhaltenen Lasung werden mit AmmoniaklOsung bis zur alkalischen 
Reaktion versetzt, dann mit verdunnter Salpetersaure schwach an
gesauert und mit Ammonmolybdatlosung versetzt; es darf inner
halb einer Stunde keine Abscheidung eines gelben Niederschlages ein
treten (Phosphorsaure). 

Gehaltsbestimmung. In ein Me13kolbchen von 100 ccm Inhalt, 
welches ca. 30 ccm Wasser enthii,lt und gewogen worden ist, la13t man 
ungefahr 1 g Aeetylchlorid eintropfen, schuttelt gut um, wagt nach 
dem Erkalten und flilt mit Wasser bis zur Marke auf. 

a) 20 cem dieser Lasung werden unter Anwendung von Phenol
phthalein als Indikator mit n/5-Kalilauge titriert. 

1 eem 11/5 • Kalilauge = 0,007849 (log. = 0,89481 - 3) g Acetyl
<lhlorid. 

b) 20 ccm der Losung werden nach Zusatz von einigen Tropfen 
Salpetersaure, 50 ccm n/1O • Silbernitratlosung und 2 ccm einer kalt
gesattigten Ferriammoniumsulfatlosung mit n / lo·Ammonrhodar idlosung 
titriert. 
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1 ccm D/lO -Silbernitratlosung = 0,007849 (log. = 0,89481 - 3) g 
Acetylchlorid. 

Der Verbrauch an D/a-Kalilauge soll gleich sein dem an D/1o-Silber
nitratlCisung . 

Athyljodid. 
Jodilthyl. Ather jodatus. 
CHaJ. Molek.-Gew. 155,97. 

Jodathyl ist eine farblose, atherisch riechende Fliissigkeit, welche 
sich beim Aufbewahren, insbesondere am Licht, braunt. Spez. Gewicht 
bei 0% °: 1,979, bei 15°/15°: 1,943. Siedep.: 72°. 100g Wasser losen 
bei 20° 0,403 g Jodathyl. 

nl~5: 1,513. Beziiglich seiner Untersuchung gilt das bei Methyljodid 
Gesagte. 

Jodathyl, welches fiir medizinische Zwecke bestimmt ist, enthalt 1 % 
absoluten Alkohol und hat daher bei 15° ein spez. Gewicht, welches 
zwischen 1,930 und 1,940 liegt. Wird dieses Praparat mit dem gleichen 
Volumen Wasser geschiittelt, so darf letzteres keine saure Reaktion 
annehmen und nach Zusatz von Silbernitratlosung nicht sofort getriibt 
werden. 

Buttersanre (normal-). 
CHa• CHa• CH •. COOH. Molek.-Gew. 88,08. 

Buttersaurekommt ala technisches Produkt in verschie"denen Kon
zentrationen, 50-, 60- und 80proz., und ferner als reines Priillsrat, frei 
von Essig- und Capronsaure, in den Handel. 

Farblose Fliissigkeit von essigsaureahnlichem und gleichzeitig an 
ranzige Butter erinnernden Geruch, lCislich in Wasser, Alkohol und 
Ather in allen Verhaltnissen. Durch Calciumchlorid wird Buttersaure 
aus der wasserigen Losung abgeschieden. Spez. Gewicht: 2,<f:': 0,958. 
Siedep.: 162°. n~: 1,3990. Spez. Gewicht der 50proz. Saure: 1,01 
bis 1,02, der 60 proz.: 1,008 bis 1,01 und der 80 proz.: 1,002 bis 1,005. 

Erkennungsproben. Wird eine Losung von Buttersaure in Alkohol 
mit konz. Schwefelsaure gelinde erwarmt, so entwickelt sich der 
charakteristische, an Ananas erinnernde Geruch des Buttersaureathyl
esters. 

Charakteristisch fiir die Buttersaure ist ihr Calciumsalz, welches sich 
in heiBem Wasser schwerer lost als in kaltem. Das Calciumsalz der 
Isobuttersaure verhaIt sich umgekehrt. 

Untersuchung. Reine Buttersaure soll sich beim Verdunsten voll
standig verfliichtigen und darf nach Zusatz von Salpetersaure und 
Silbernitratlosung hochstens schwache Opalescenz zeigen. 

pber die Trennung der Ameisen-, Essig-, Propion- und Buttersaure 
siehe Haberland (Zeitschr. f. analyt. Chemie 38,217; 1899). Siehe 
auch Schutz ebenda 39, 17; 1900). 

tlber die Trennung der Buttersaure von Essigsaure durch Dar
stellung der Amylester und fraktionierte Destillation der letzteren siehe 
Haberland ebenda 38, 223; 1899. 
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Dber die Bestimmung der Buttersaure neben Ameisen- und Essig
saure siehe Buchner und Meisenheimer (Ber. 41, 1416; 1908). 

Gehaltsbestimmung durch Titration mit n-Kalilauge unter An
wendung von Phenolphthalein als Indikator. 

1 ccm n-Kalilauge = 0,08808 (log. = 0,94488 - 2) g Buttersa.ure. 

Buttersaureathylester. 

Atbylbutyrat. 

C3R 7 • COOC2R.. Molek.-Gew. 116,13. 

Der Buttersaureathylester ist eine farblose, in Wasser wenig, leicht 
in Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform und Petrolather losliche Fliissig
keit, welche in verdiinntem Zustande einen angenehmen, ananasahn
lichen Geruch und Geschmack besitzt. Sein spez. Gewicht ist 0,884, 
sein Siedep. lI8 bis 120°. Handelssorten aus technischer Buttersaure 
sieden zwischen 90 und 125° und haben ein spez. Gewicht von 0,88 
bis 0,89. 

Reinheitspriifung. Nicht fliichtige Stoffe: 10 ccm Buttersaure
athylester diirfen beim Erhitzen nicht mehr als 0,5 mg Riickstand 
hinterlassen. 

Salzsaure und Schwefelsaure: Schiittelt man 20 ccm Butter
saureathylester mit 10 ccm Wasser, so darf das abgeschiedene Wasser 
weder durch Silbernitratlosung, noch durch Bariumchloridlosung ver
andert werden. (Mit Lackmuspapier laBt sich die Priifung nicht aus
fiihren, da das Wasser infolge freigewordener Buttersaure immer sauer 
reagiert.) 

Sa u reg e hal t: Bei sehr guten Praparaten ist die Saurezahl nicht 
groBer als 1; bei den meisten Handelspraparaten betragt sie weniger 
als 5. 

Esterzahl von Handelspraparaten aus technischer Buttersaure 
= 450 bis 500. Buttersaureathylester aus reiner Buttersaure zeigt die 
Esterzahl 480 bis 485. 

Wasser: In dem IOfachen Volumen Benzol muB sich Buttersaure
athylester ohne Triibung al1flosen. Chemisch reiner, absolut wasser
und alkoholfreier Buttersaureathylester mischt sich auch mit Petrol
ather (Siedep. 50 bis 75°) und sogar mit offizinellem Paraffinol voll
kommen klar. 

Alkohol: Schiittelt man 20 ccm Buttersaureathylester mit 20 ccm 
gesattigter Chlorcalciumlosung, so darf sich nach der vollstandigen 
Trennung der beiden Fliissigkeiten das Volumen der Chlorcalcium
losung nicht verandert haben. 

Anmerkung. Buttersaureester kommt in alkoholischer Losung als 
Ananasather in den Handel. Der Gehalt an Ester laBt sich in solchen 
Sorten durch Ausschiitteln mit dem mehrfachen Volumen gesattigter 
Chlorcalciumlosung annahernd genau bestimmen. 

Die genaue Bestimmung des Alkohols, wie sie fiir steueramtliche 
Atteste oft notig ist, und des Estergehaltes in konzentrierten oder ver
diinnten Handelssorten nimmt man in folgender Weise vor: 
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In einem 200 bis 250 ccm fassenden Kolbchen von Jenaer Glas 
erhitzt man 25 g Buttersii.ureii.thylester mit einer Losung von 22 g 
Kaliumhydroxyd in 40 ccm Wasser am RiickfluBkiihler, bis voU
kommene Verseifung eingetreten ist. Bei hochprozentigem Buttersii.ure
athylester erkennt man diesen Zeitpunkt daran, daB die anfangs vor
handenen Schichten von Ester und Kalilauge einer einheitlichen stroh
gel ben Mischung Platz gemacht haben. Man erhii.lt dann diese Mischung 
noch ca. 1/2 Stunde im Sieden. Bei niedrigprozentigem Buttersaure
athylester (d. h. bei Mischungen von wenig Ester und viel Weingeist) 
erhitzt man, wenn keine Schichtenbildung wahrnehmbar sein soUte, 
die genannte Mischung eine Stunde lang am RiickfluBkiihler so stark, 
daB sie sich konstant im Sieden befindet. Die Verseifung muB also 
auf freier Flamme oder iiber dem Drahtnetze vorgenommen werden. 
Hierauf laBt man das Ganze erkalten, laBt durch das Kiihlerrohr 62 cern 
Wasser zuflieBen und destilliert bei schrag gelegtem Kiihler und unter 
Verwendung eines Kugelaufsatzes 100 g ab (Vorsicht, daB keine Lauge 
iiberspritzt und kein Alkohol verdunstet I). Aus dem spez. Gewicht 
des Destillates berechnet man den Alkoholgehalt desselben (nach der 
Tabelle von Windisch, vgl. Bd.IV) und daraus den Alkoholgehaltdes 
untersuchten Esters in Gewichtsprozenten. (Fiir steueramtliche Atteste 
multipliziert man die erhaltene Prozentzahl mit 1,25 und erhalt so eine 
Zahl, die angibt, wieviel Liter Alkohol in 100 Kilo des untersuchten 
Buttersaureathylesters enthalten sind und zur Steuerriickvergiitung an
gemeldet werden konnen. Hat man z. B. 60 Gewichtsprozent Alkohol 
gefunden, so gibt 60 • 1,25 = 75,0 an, daB 100 Kilo Ester 75 I Alkohol 
enthalten.) Hat man so den freien u nd an Buttersaure gebundenen 
Alkohol bestimmt, so erfahrt man den Gehalt an gebundenem Alkbhol 
bzw. von reinem Ester, indem man eine gewogene Menge des Butter
saureathylesters bei Siedehitze mit iiberschiissiger D/z-Kalilauge ver
seift und mit Hilfe von D/2-Salzsaure 'und Phenolphthalein zuriick
titriert. 1 ccm der durch den Ester bzw. die Buttersaure gebundenen 
D/2-Kalilauge entspricht 0,058065 g Buttersaureathylester odeI' 0,023029 
an Buttersaure gebundenem Alkohol. 

Aus der Differenz der Gesamtalkoholmenge und der im Ester gee 
bundenen Alkoholmenge ergibt sich die in dem untersuchten Ester ent
haltene Menge freien Alkohols. Man kann infolgedessen durch die 
beiden angegebenen Bestimmungen aUe notigen Daten, d. h. den Gehalt 
a.n reinem Ester, an Alkohol und Wasser, leicht berechnen. 

Buttersiiureamylester. 
CHa • CH2 • CH2 • COOC5Hn. Molek.-Gew. 158,19; 

Der Isoamylester der Buttersaure ist eine farblose Fliissigkeit mit 
einem an Birnen erinnernden Geruch. Spez. Gewicht:' 0,870. Siedep.: 
178°. Das spez. Gewicht technischer Sorten schwankt zwischen 0,850 
und 0,870. Dieselben destillieren innerhalb etwa 30 Graden. 

Priifung. Der Ester solI gegen angefeuchtetes Lackmuspapier neutral 
reagieren. Falls saure Reaktion angezeigt wird, ist die Bestimmung 
der Saurezahl erforderlich. 
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Auf Wasser wird gepruft durch Mischen von 10 ccm Ester mit 
15 ccm Petroleum. Die Mischung solI vollkommen klar sein. 

Das wichtigste Kriterium fur die Beurteilung liefert die Esterzahl, 
die in del' ublichen Weise bestimmt wird (vgl. Abschnitt .,Fette und 
Ole" S. 565). Theoretischer Wert fur die Esterzahl: 354. 

Essigsaureanhydrid. 
(CBa • CO )20. Molek.-Gew. 102,07. 

Farblose, steehend riechende Flussigkeit, welehe bei 137 0 siedet. 
Spez. Gewicht: 1,085. Orton und Jones (Journ. Chem. Soc. London 
101, 1720 dureh Chem. Central blatt 1912, II, 2056) fanden fur reines 
Essigsaureanhydrid folgende Konstanten: Siedep. 760: 139,550 • DIS / 4: 

1,0876, D20/4 : 1,0820. n~'g: 1,39311, D9.5/o: 1,0935, n~c: 1,39069, 
D15/o: 1,0873. 

100 g Essigsaureanhydrid losen hei 150 ca. 2,7 g Wasser. Bringt 
man Essigsaureanhydrid in Wasser, so mischt es sich zunachst nicht 
mit demselben, sondern sinkt darin unter, allmahlich jedoch lOst es sich 
zu Essigsaure. 

Untersuchung auf Verunreinigungen. Als Verunreinigungen komlllen 
hauptsachlich in Betracht: Salzsaure und organische Chlorverbindun
gen, schweflige Saure und Schwefelsaure. Zum Nachweis der ersteren 
wird die Losung von 2 g Essigsaureanhydrid in 50 ccm n-Kalilauge 
eingedampft und der Abdampfruckstand gegluht. Wird der Gluh
ruckstand in 20 ccm Wasser gelost, die Losung mit 15 ccm Salpeter
saure (spez. Gew. 1,150 bis 1,152) und mit Silbernitrat versetzt, so 
darf hochstens Opalescenz eintreten. 

Auf schweflige Saure wird gepruft, indem man die Losung von 
10 ccm Essigsaureanhydrid in 200 cern Wasser nach Zusatz von Starke
losung mit n/1o-Jodlosung titriert. Bis zum Eintritt der Blau- resp. 
Violettfarbung dillfen hochstens 0,3 ccm verbraucht werden. 

Zur Prufung auf Schwefelsaure wird eine Losung von 10 ccm Essig
saureanhydrid in 50 ccm Wasser mit Baryumchloridlosung versetzt. 
Abscheidung von Baryumsulfat darf innerhalb 15 Stunden nicht ein
treten, wenn eine reine Qualitat vorliegt. 

Beim Erhitzen soIl sich Essigsaureanhydrid (10 ccm) verfluchtigen, 
ohne einen wagbaren Ruckstand zu hinterlassen. 

GehaItsbestimmung. Die Methode von Menschutkin und Wasil
jeff (Journ. d. russ. physikal.-chem. Ges. 21, 192; 1889) beruht darauf, 
daB Essigsaureanhydrid beim Behandeln mit frisch destilliertem Anilin 
nach folgender Gleichung unter Bildung von Acetanilid reagiert: 
(CH3 • 00)20 + CsHsNH2 = CsHsNH (OH3 . 00) + OH3 . OOOH, 
wahrend Essigsaure nieht verandert wird. Die Brauchbarkeit dieser 
Methode ist angezweifelt worden. Naeh Erfahrung des Autors gibt 
sie richtige Werte, wenn man das Anhydrid mindestens 1 Stunde bei 
Zimmertemperatur mit Wasser in Beriihrung Hi.f3t. Die Bestimmung 
wird in folgender Weise ausgefiihrt: 

Ungefahr 2 g Essigsaureanhydrid werden in ein Kolbchen, welches 
ca. 50 cern Wasser enth1i.lt, genau eingewogen (Einwage = a). Nach 
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Zusatz von weiteren- 50 ccm Wasser laBt man unter 6fterem Um
schwenken 2 bis 3 f?tunden stehen und titriert sodann unter Anwendung 
von Phenolphthalein als Indikator mit n-Kalilauge (Anzahl ccm = IX). 

Man wagt ein K6lbchen, welches ca. 20 ccm frisch destilliertes Anilin 
enthii,lt, laBt sod ann ungefahr 2 CCm Essigsaureanhydrid (unter Kiihlen 
mit Eis) zuflieBen und ermittelt nach dem Erkalten das Gewicht der 
zugesetzten Menge Anhydrid (= b). Nach zweistiindigem Stehen setzt 
man 90 ccm Wasser hinzu und titriert unter Anwendung von Phenol
phthalein als Indikator mit n-Kalilauge (Anzahl ccm = fJ). 

Berechnung: : - ~ . lO,207 = % Essigsaureanhydrid. 

Gute Praparate des Handels enthaIten 90 bis 95% Essigsaureanhydrid. 
Edwards und Orton (Journ. Chem. Soc. London 99, U81 durch 

Chern. Centralbl. 1911, II, 528) verwenden zur Bestimmung des Essig
saureanhydrids 2, 4-DichloraniIin, welches sich unter den erprobten 
Anilinen als besonders brauchbar erwiesen hat; sie fiihren das Anilid in 
Chloramin iiber und bestimmen letzteres jodometrisch. 

In Gemischen von Essigsaureanhydrid und Essigsaure kann die 
BestimmuNg der beiden Bestandteile auch durch indirekte Analyse in 
der folgenden Weise erfolgen. 

5 g Essigsaureanhydrid werden in einem MeBkolbchen von 50 CCm 
Inhalt in Wasser ge16st. 20 ccm dieser Losung werden nach Zusatz 
von 50 ccm n-Kalilauge. zum Sieden erhitzt und sodann unter An
wendung von Phenolphthalein als Indikator mit n-Salzsaure titriert. 
Ist die auf diese Weise gefundene Menge von Gesamtessigsaure [1 ccm 
n-Kalilauge =,0,06004 (log. = 0,77844 - 2) g ORa' OOOR] a, die des. 
angewendeten Anhydrids b, die des in demselben enthaltenen Anhydrids x 
und die der Essigsaure y, so ist 

a-b 
x = ----,::-

m-l 
und 

mb-a 
y= m-l 

. 2 Mol. Essigsaure 
mIst der Faktor 1 Mol. Anhydrid = 1,1765 (log. = 0,07042). 

Besonders bemerkt wird, daB der Titer der n-Kalilauge unter An
wendung von Phenolphthalein genau bekannt sein muB, da bei 
der indirekten Analyse bekanntlich jeder Fehler bei der Ausrechnung 
sich so sehr vervielfacht, daB es unmoglich ist, ·annahernd richtige 
Resultate zu erzielen. 

Die Berechnung des Gehaltes an Essigsaureanhydrid kann auch auf 
einfachere Weise erfolgen. Man berechnet aus dem Laugenverbrauch 
den Prozentgehalt an Essigsaure und multipliziert die Anzahl Prozente 
iiber lOO% mit 5,67 (log. = 0,75358). 

Gallussaure. 
CeHz(OH).COOH + HaO. Molek.-Gew. 188,11. 

Reine Gallussaure kommt in farblosen oder schwach gelblich ge
farbten Nadeln oder Prismen in den Handel, die einen sauerlichen, zu-



Gallussaure. Harnstoff. 877 

sammenziehenden Geschmack besitzen und bei 220° unter langsamer 
Zersetzung schmelzen. Gallussaure lOst sich in 85 Teilen Wasser von 
15° und in 3 Teilen siedendem Wasser, in 6 Teilen Alkohol und 10 Teilen 
Glycerin. In reinem Ather ist sie schwer loslich, um so leichter aber, 
je alkoholreicher der verwendete Ather ist. 

Erkennungsproben. Eisenchlorid erzeugt in der Losung von Gallus
saure einen blauschwarzen Niederschlag. Die mit iiberschiissigem Alkali 
versetzte wasserige Losung wird beim Stehen an der Luft rotbraun 
bis schwarz. Durch Cyankalium wird die wasserige Losung rot gefarbt. 

(Unterscheidungsreaktionen von Gallus- und Gerbsaure siehe Zeit
schrift f. analyt. Chemie 28, 103, 351; 1889; 31, 88; 1892; 35, 590; 1896; 
Pharmaz. Centralhalle 1899, 302 und Marcks Reag.-Verz. IV. Auf!. 
1916, 464.) 

Reinheitspriifung. Anorganische Stoffe: 1 g Gallussaure darf 
beim Verbrennen nicht mehr als 0,5 mg Riickstand hinterlassen. 

Schwefelsaure: Die heiBe, wasserige Losung der Gallussaure 
(1 : 20) darf durch Bariumchloridlosung nicht verandert werden, oder 
es darf nur eine sehr geringe Opalescenz eintreten. 

W assergehal t: Trocknet man Gallussaure bei 100° bis zur Ge
wichtskonstanz, so darf sie nicht mehr als 10% an Gewicht abnehmen. 

Oxydationsprod ukte: Die wasserige Losung 1 : 20 muB fast 
farblos sein oder darf doch nur wenig gelbbraunlich gefarbt sein. 

Gerbsaure: Die wasserige Losung von Gallussaure darf durch 
EiweiB- oder Gelatinelosung nicht gefallt werden. 

Dber die Verfahren zur Bestimmung der Gallussaure und der Gerb
saure neben Gallussaure siehe Hinrichsen, Die Untersuchung von 
Eisengallustinten, Verlag F. Enke, Stuttgart 1909, 77, 85. 

Harnstoff. 
Carbamid. 

/NH 
CO"'NH: Molek.-Gew. 60,05. 

Farblose, geruchfreie Krystalle von salpeterahnlichem, kiihlenden 
Geschmack. Schmelzp. 132 bis 133°. Harnstoff lost sich in 1 Teil 
Wasser, 5 Teilen Alkohol und ist in Ather und Benzol fast unlOslieh. 

Erkennungsproben. Wird Harnstoff erhitzt, so schmilzt er zunachst, 
bei weiterem Erhitzen entweicht Ammoniak und die Schmelze wird 
allmahlich undurchsichtig und fest. Wird diese Schmelze nach dem 
Erkalten in Wasser gelost und mit Natronlauge und einigen Tropfen 
Kupfersulfatlosung versetzt, so farbt sich die Losung rotviolett (Bildung 
yon Biuret). Zu langes Erhitzen zerstort das Biuret wieder. 

Versetzt man eine konzentrierte wasserige Losung von Harnstoff mit 
konz. Schwefelsaure oder mit gesattigter Oxalsaurelosung, so entstehen 
krystallinische Niederschlage von salpetersaurem bzw. oxalsaurem 
Harnstoff. 

Reinheitspriifung. Dieselbe erstreckt sich auf den Nachweis von 
Sulfat und Chlorid in 5 proz. wasseriger Losung, ferner auf Nitrat mit 
Diphenylamin -Schwefelsaure. 
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Auf Biuret priift man die wasserige Losung (1 : 10) nach Zusatz 
von Natronlauge mit Kupfersulfatlosung; es darf keine rotviolette 
Farbung auftreten. 

1 g Harnstoff darf nach dem Erhitzen keinen wagbaren Riickstand 
hinterlassen. 

Gehaltsbestimmung (nach Mader, Dissertation Konigsberg 1912, 117). 
In einer Glasstopselflasche von 300 cern Inhalt versetzt man 50 cern 
D/10 - Bromid-Bromat16sung (2,7837 g KBrOa und 12 g KBr in 1000 cern 
Wasser) unter Umschiitteln mit 5 cern Salzsaure (spez. Gew. 1,124), und 
fiigt sofort und auf einmal so viel Kalilauge (15proz.) hinzu, bis die rot
braune Farbe der Fliissigkeit in hel1strohgelb iibergeht, wozu ca. 12 cern 
erforderlich sind. Man laBt 5 Minuten verschlossen stehen, verdiinnt 
mit 30 cern Wasser und fiigt 10 cern der Harnstofflosung (1 gin 500 cern 
Wasser = 0,02 g Harnstoff) hinzu. Hierauf neutralisiert man tropfen
weise mit n-Salzsaure, was am Auftreten einer hellbraunen Farben
nuance. erkannt wird. DberschuB an Salzsaure wirkt schadlich. Man 
schwenkt 1 Minute lang gelinde urn und la13t 1 Stunde lang stehen. 
Nach Zusatz von 2g Kaliumjodid und 10 ccm Salzsaure (spez. Gew. 1,124) 
wird das ausgeschiedel'e Jod mit D/l0 - Natriumthiosulfatlosung titriert. 
Gleichzeitig fiihrt man einen blind en Versuch (ohne Harnstofflosung) aus. 

1 cern D/1o-Natriumthiosulfatlosung = 0,001001 (log. = 0,00043 - 3) g 
Harnstoff. 

Dber die Bestimmung des Harnstoffs auf gasvolumetrischem Wege 
mit alkalischer Hypobromitlosung nach Knop - Hiifner siehe Bd. I, 
S.187, ferner Frerichs und Mannheim, Arch. d. Pharmazie 256, 
112; 1918. 

Hydrazinsulfat. 
H2NNH2 • H2S04 , Molek.-Gew. 130,13. 

Hydrazinsulfat bildet farblose Krystalle, welche sich in 40 Teilen 
kaltem und 8 Teilen siedendem Wasser losen. Die wasserige Losung 
(1 : 50) reagiert gegen Lackmuspapier sauer. In Alkohol ist Hydrazin
sulfat unloslich. 

Erkennungsproben. Hydrazinsulfat wird an seiner starken Reduk
tionswirkung erkannt. Setzt man zu Silber- oder Quecksilbersalz-
16sungen Hydrazinsulfat und Lauge, so fallen sofort die Metallc aus, 
wahrend Stickstoff entweicht. Zum Unterschied von Hydroxylamin 
reduziert Hydrazin Goldchlorid in saurer Losung (C urti us und Schra
der, Journ. f. prakt. Chemie, N. F. 50, 311; 1894). 

Beim Schiitteln schwach alkalisch gemachter Hydrazin16sung mit 
Benzaldehyd entsteht das in Wasser unlosliche, bei 93° schmelzende 
Benzalazin. 

Reinheitspriifung. 1 g Hydrazinsulfat soIl sich beim Erhitzen ver
fliichtigen, ohne einen wagbaren Riickstand zu hinterlassen. 

Zur Priifung auf Chlorid verwendet man die wasserige Losung 1 : 50 
nach dem Ansauern mit Salpetersaure. 

Auf Schwermetalle priift man die Losung von 1 g Hydrazin&ulfat 
in 50 ccm Wasser mit Schwefelwasserstoffwasser, wobei keine Ver-
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anderung eintreten darf; auch nach Zusatz von Ammoniak- und Schwefel
ammon16sung darf weder Grlin- oder Braunfarbung, noch Abscheidung 
eines Niederschlages eintreten. 

Gebaltsbestimmung. Hydrazinsulfat kann bei Anwendung von Me
thylorange als Indikator mit n-Kalilauge titriert werden. 1 cem n-Kali
lauge = 0,13013 (log. = 0,11438 - 1) g Hydrazinsulfat. 

Die gebrauchlichste Methode zur titrimetrischen Bestimmung von 
Hydrazin und seinen Sal zen ist die naeh Stoll e (Journ. f. prakt. Chemie 
[N. F.] 66, 332; 1902) mit Jod16sung unter Zusatz von Natriumbicar
bonat. Siehe auch Rupp (Journ. f. prakt. Chemie 67, 140; 1903). Die 
Umsetzung erfolgt hierbei im Sinne der Gleichung: H2N - NHz + 4 J 
= N2 + 4 HJ. 1 cern n/lo-Jod16sung = 0,003253 (log. = 0,51228 - 3) g 
Hydrazinsulfat. 

Ein anderes jodometrisches Verfahren, welches auf der Reduktion 
von Kaliumjodat durch Hydrazinsulfat beruht, ist von Rimini (Gazz. 
ehim. ital. 29, 1, 265; 1899; Chern. Centralblatt 1899, II, 455) angegeben 
worden. 

Nach K. A. Hofmann und Kiispert (Ber. 31, 64; 1898) kann 
Hydrazin durch Oxydation mit schwefelsaurer Vanadinsaurelasung und 
Titration der teilweise zu Vanadylsulfat reduzierten Lasung mit Kalium
permanganatlasung bestimmt werden. 

Auf gasvolumetrisehem Wege durch Messung des gemiiB der Glei
chung: H2N - NH2 + O2 = N2 + 2 H 20 entwickelten Stickstoffs kann 
Hydrazinsulfat mit ammoniakalischer Kupfersulfatlasung oder Mer
curisalzen in alkalischer Lasung bestimmt werden. Siehe E bIer, 
Zeitschr. f. anorgan. Chemie 47, 371 u. 377; 1905. 

Dber die Anwendung der Hydrazine in der analytischen Chemie 
siehe J. Schmidt in der Sammlung "Die chemische Analyse" von 
B. M. Margosches, Verlag F. Enke, Stuttgart 1907. 

Hydroxylaminhydrochlorid 1). 

NHaOH • Hel. Molek.-Gew. 69,50. 

Das im Laboratorium als kraftiges Reduktionsmittel vielfaeh ver
wendete Praparat besteht aus groBen, farblosen Krystallen, welche 
sich in 1,5 Teilen Wasser und in 15 Teilen Alkohollasen. Die wasserige 
Lasung reagiert gegen Lackmuspapier sauer. 

Erkennung. Hydroxylamin und seine Salze werden an der stark 
reduzierenden Wirkung gegen Silbernitrat-, Quecksilberchlorid- und 
Kupfersulfatlasung erkannt. Die Reaktion geht unter starker Gas
entwicklung (Stickstoff neben wenig Stickstoffoxydul) vor sich. 

Reinheitspriifung. 1 g Hydroxylaminhydrochlorid solI sich beim Er
hitzen verfliichtigen, ohne einen wagbaren Riickstand zu hinterlassen. 

Wird die alkoholische Lasung (1 : 20) mit Platinchloridlasung ver
setzt, so darf keine Abscheidung von Niederschlag eintreten (Am
monchlorid) . 

1) Nach E. Mercks Priifung der chemischen Reagenzien auf Reinheit. 
Dnrnlstndt. 
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Die Losung von 2 g in 20 ccm Wasser wird mit Bariumchloridlosung 
versetzt; innerhalb 15 Stunden darf keine Abscheidung von Barium
sul£at erfolgen. 

Eine Mischung von 1 g zerriebenen Hydroxylaminhydrochlorid und 
3 cern ZinnchloriirlOsung dan innerhalb einer Stunde keine dunklere 
Farbung annehmen. 

Gehaltsbestimmung. Von den Methoden, welche zur Bestimmung des 
Hydroxylamins angegeben worden sind, verdient das von Meyeringh 
(Ber. 10, Hl40; 1877) mitgeteilte und von Raschig (Ann. 241, 190; 
1887) weiter ausgearbeitete Verfahren wegen seiner Einfachheit und Zu
verlassigkeit den Vorzug. Nach demselben wird Ferrisul£at durch 
Hydroxylamin reduziert und das entstandene Ferrosul£at durch Titration 
mit Kaliumpermanganatlosung bestimmt. 

2 NH20H + 2 Fe2(S04)S = 4 FeS04 + 2 H 2S04 + H 20 + N20 . 

Die Bestimmung wird in folgender Weise ausgefiihrt. In einem 
MeBkalbchen von 200 ccm Inhalt lost man 1 g Hydroxylaminhydro
chlorid in Wasser und flillt bis zur Marke auf. 20 ccm dieser Lasung 
werden mit einer Lasung von 5 g Ferriammoniumsul£at in 20 ccm 
Wasser und 10 ccm verdiinnter Schwefelsaure (25proz.) versetzt, 5 Mi
nuten lang gekocht, sodann mit 250 ccm ausgekochtem Wasser ver
diinnt und mit n/1o-Kaliumpermanganatlosung titriert. 

1 ccm n/1O-Kaliumpermanganatlosung=0,003475 (log. = 0,54095 - 3) g 
Hydroxylaminhydrochlorid. 

Andere Methoden zur Bestimmung des Hydroxylamins. 
Auf bromometrischem Wege nach Rupp und Mader (Arch. d. Phar
mazie 251, 295; 1913). 

Nach Stiihler (Ber.42, 2695; 1909) kann Hydroxylamin bestimmt 
werden, wenn man dasselbe durch TitantrichloridlOsung zu Ammoniak 
reduziert und dieses in ein bekanntes Volumen n/l0 - Saure destilliert . . 

NH20H + 2 TiCl3 + 2 HCI = NH3 + 2 TiCl4 + H 20. 

Hydroxylaminhydrochlorid kann unter Anwendung von Phenol
phthalein als Indikator mit n-Kalilauge titriert werden. 

1 ccm n-Kalilauge = 0,06950 (log. = 0,84198 - 2) g Hydroxylamin
hydrochlorid. 

Methylbromid. 
Brommethyl. 

CH3Br. Molek.-Gew. 94,95. 

Brommethyl ist bei gewohnlicher Temperatur und unter gewohn
lichem Druek ein farbloses Gas. Beim Abkiihlen kondensiert sich 
Brommethyl zu einer farblosen, leicht beweglichen Fliissigkeit, welche 
bei 4,5 0 siedet und deren spez. Gewicht bei 0° 1,732 betragt. 1m offen en 
Gefa8e soIl Brommethyl sich rasch und ohne Riickstand verfliichtigen. 
Seiner Giftigkeit wegen ist bei der Verwendung gro8te Sorgfalt ge
hotcn. 
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Methylchlorid. 
Chlormethyl. 

CRzCl. Molek.-Gew. 40,49. 

Chlormethyl ist unter gewohnlichen Temperatur- und Druckverhalt
nissen ein farbloses, angenehm atherisch riechendes Gas, welches mit 
griingesaumter Flamme brennt. Es kondensiert sich unter gewohn
lichem Druck bei - 22° oder bei gewohnlicher Temperatur unter einem 
Druck von 5 Atmospharen zu einer farblosen, leicht beweglichen Fliissig
keit. 1 Vol. Wasser lost ca. 4 Vol. Chlormethyl, 1 Vol. absoluter Alko~ol 
35 Vol. und 1 Vol. Eisessig 40 Vol. Chlormethyl. Es kommt in kupfernen 
oder eisernen Zylindern verfliissigt in den Handel. Das Handelsprodukt 
ist gewohnlich fast vollkommen rein. In einem offenen GefaBe solI es 
sich rasch und vollkommen ohne Zuriicklassung iibelriechender Pro
dukte verfliichtigen. Dber die Bestimmung von Chlormethyl siehe 
Bd. 1, 300 dieses Werkes. 

Methyljodid. 
Jodmethyl. 

CRaJ. Molek.-Gew. 141,95, 

Jodmethyl ist eine farblose Fliissigkeit, welche sich beim Auf
bewahren allmahlich, rascher im Licht, infolge Jodausscheidung braunt. 
Spez. Gewicht bei 0° 2,334, bei 15° 2,285. Siedep. 43°. 1 Vol. Jod
methyl lost sich in 125 Teilen Wasser von 15°. n~ 1,5293 . 

. Bei der Priifung von Jodmethyl ist namentlich auf den Siedepunkt 
und das spez. Gewicht zu achten. 1st ein Praparat farblos und farbt es 
sich auch beim langeren Stehen am Licht nicht, so ist es gewohnlich 
phosphorhaltig. Noch sicherer kann man auf eine Verunreinigung durch 
Phosphor schlieBen, wenn es sich durch eine Spur hinzugefiigten Jods 
nicht gelbbraun farbt. Auch finden sich zuweilen Spuren von Schwefel
verbindungen, die sich durch einen unangenehmen, lauchartigen Geruch 
verraten. Seiner giftigen Eigenschaften wegen ist es namentlich im 
Dampfzustande mit Vorsicht zu handhaben. 

Naphthole. 
ClOR?, OR. Molek.-Gew. 144,11. 

~-Naphthol bildet farblose, bei 97° schmelzende Nadeln, die sich in 
kaltem Wasser schwer, in Alkohol, Ather, Benzol und Chloroform leicht 
losen. 

p-Naphthol besteht in reinem Zustande aus farblosen oder schwach 
rotlichen Blattchen, die sich gegen Losungsmittel ahnlich me IX-Naph
thol verhalten. Die technischen Sorten kommen zumeist iill geschmol
zenen Zustande, in Form rotlicher oder violetter Stiicke, in den Handel. 
j1-Naphthol schmilzt bei 122 bis 123° und siedet bei 285 bis 290°. 

Beide Naphthole losen sich in Kali- und Natronlauge; aus diesen 
Losungen werden die Naphthole durch Kohlendioxyd gefallt. 

Erkennungsproben. Die wasserige Losung von p-Naphthol zeigt auf 
Zusatz von Ammoniaklosung eine violette Fluorescenz; ~-Naphthol 
hingegen eine blaue. 

Chem.-techn. Untersuchungimeth. 7. Auf!. III. 1)6 
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Die wasserige Losung von iX-Naphthol wird durch Chlorkalklosung 
violett gefarbt; die von fJ-Naphthol gelb. 

Eine mit Natronlauge im DberschuB versetzte Jodkaliumjodlosung 
wird durch fJ-Naphthol nicht verandert; iX-Naphthol ruft violette 
Triibung hervor. 

Die alkoholische Losung von fJ-Naphthol (I : 5) wird durch Eisen
chloridlosung griin gefarbt; die von iX-Naphthol hingegen violett. Diese 
Farbung verschwindet allmahlich. 

Schmilzt man 0,5 g iX-Naphthol mit 12 g Chloralhydrat 10 Minuten 
lang im siedenden Wasserbade, so nimmt die Masse 8ine rote Farbe 
an und lost sich in Alkohol mit roter Farbe; fJ-Naphthol gibt unter 
den gleichen Bedingungen eine tiefblaue Farbe. Lost man 0,1 g Va
nillin in 2 ccm Schwefelsaure und setzt dann 0,1 g iX-Naphthol zu, so 
entsteht nach einigem Schiitteln eine sehr bestandige rote Farbung;. 
(i-Naphthol gibt unter den gleichen Bedingungen eine chlorophyll
grline Losung. 

Werden 2 bis 3 ccm Schwefelsaure-Titansaure-Reagens mit hochstens 
0,02 g Naphthol gemischt, so farbt sich das iX-Naphtholgemisch lebhaft 
griin, das fJ-Naphtholgemisch blutrot. Versetzt man nun mit Eisessig, 
so bleibt die blutrote Farbe bestehen, wahrend das Grlin in Rotviolett 
iibergeht (Deniges, Ann. Chim. anal. appl. 21, 216; 1915 durch 
Zeitschr. f. analyt. Chemie 57, 469; 1918). 

Weitere Erkennungs- und Unterscheidungsproben der beiden Naph
thole siehe Mercks Reag.-Verz., IV. Aufl. 1916, 469. 

Reinheitspriifung. Nachweis von Naphthalin: I g Naphthol mua 
sich in 50 ccm Allllllomaklosung (spez. Gew. 0,96) oline Riickstand auf
losen; diese Losung darf nur blaBgelb, mcht aber braunlich gefarbt 
sein. 

Organische Sauren: Werden 100 ccm Wasser mit I g Naphthol 
geschiittelt und filtriert, so darf das Filtrat blaues Lackmuspapier nicht. 
roten. 

Nachweis von iX-Naphthol in fi-Naphthol: Eisenchlorid16sung 
darf die heiBgesattigte, Chlorkalk16sung die kaltgesattigte wasserige 
Losung nicht violett farben. Von beiden Reagenzien diirfen nur einige 
Tropfen zugesetzt werden. 

Nach Liebmann (Journ. Soc. Chem. Ind. 16, 2(4) lost man zum 
Nachweis geringer Mengen von iX-Naphthol in fJ-Naphthol 0,144 g der 
Substanz in einem graduierten Zylinder in 5 ccm reinem Alkohol und 
gibt 15 ccm Toluol zu; 0,14 g p-Nitranilin werden in 9 ccm verdiinnter 
Salzsaure gelost, in einer Kaltemischung gekiihlt, mit I ccm n-Nitrit
losung diazotiert und zur Naphthollosung gegossen. Man schiittelt, 
gibt etwas Wasser zu, scheidet die beiden Schichten im Scheidetrichter, 
schiittelt die Toluollosung mit 5 ccm Natronlauge und vergleicht die 
Farbe mit der Farbung von Losungen, die auf gleichem Wege aus 
fJ-Naphthol mit bekanntem Gehalt an iX-Naphthol dargestellt worden 
sind. Die Losungen verandern beim Aufbewahren ihre Farbe, miissen 
also jedesmal frisch bereitet werden. Es gelingt auf diesem Wege 
Gehalte an iX-Naphthol bis herab zu 0,01 g zu bestimmen. 
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Anorganische Verullreinigungell: Reine Naphthole durfen 
nach dem Verbrennen nicht mehr als 0,1 g Asche hinterlassen. 

Gehaltsbestimmung. Eine acidimetrische Methode zur Bestimmung 
von iX- und jJ-Naphthol, welche auf der Bildung schwer loslicher Pikrin
saureverbindungen beruht, ist von Kuster (Ber. 27, HOI; 1894) an
gegeben worden. 

Auf jodometrischem Wege kanll jJ-Naphthol nach dem Verfahren 
von Messinger und Vortmann (Ber. 23, 2754; 1890) bestimmt 
werden. Siehe Abschnitt "Industrie des Steinkohlenteers", Bestimmung 
des Phenols, S. 269. Da der Wirkungswert des Jods gegen f)-Naphthol 
mit der Konzentration der Naphthollosung wechselt, so ist die von 
Kuster (Ber. 27, 1905; 1894) aufgestellte Korrektionstabelle anzuwen
den, mit deren Hilfe man richtige Zahlen erhalt. 

Eine Modifikation der Methode von Messinger und Vortmann 
gibt Wilkie (Journ. Soc. Chem. Ind. 19H, 30, 398 durch Beckurts, 
Jahresber. der Pharm. 46, 149; 1911) an. 

Natriumhydrosulfit und Hydrosullitpraparate. 
N atriumbydrosulfii. 

Na2S20,. :M:olek.-Gew. 174,12. 
Na2S20, + 2 H20. :M:olek.-Gew. 210,15. 

Das wasserfreie Natriumhydrosulfit ist ein weiBes Pulver, das 
Hydrat krystallisiert in dunnen, glasglanzenden Prismen, welche im 
geschlossenen GefaB wahrend Monaten nur wenig vOm Reduktionswert 
verlieren. N atriumhydrosulfit ist in Wasser sehrleicht loslich. Verd unnte 
Losungen von Natriumhydrosulfit zersetzen sich rasch, wenn man sie 
ohne besondere VorsichtsmaBregeln (Arbeitenunter LuftabschluB, 
Alkalischmachen der Losungen) bereitet; sie absorbieren gemaB den 
Gleichungen : 

Na2S20 4 + O2 + H 20 = NaHS03 + NaHS04 

Na2S20 4 + 0 + H 20 = 2 NaHS03 

energisch Sauerstoff und die anfanglich neutrale Losung wird infolge 
der Bildung von Natriumbisulfit und Natriumbisulfat sauer. Vber die 
Zusammensetzung des Natriumhydrosulfits siehe Bernthsen (Ann. 208, 
141; 1881). 

Erkennungsproben. Natriumhydrosulfit schmilzt entwassert bei be
ginnender Rotglut und brennt mit blauer Flamme unter Entwicklung 
von Schwefeldioxyd. 

Die wasserige Losung (1 : 20) farbt sich nach Zusatz von 2 oder 
3 Tropfen Salzsaure rot; beim Stehen geht die rote Farbe in Gelb tiber 
und allmahlich tritt Abscheidung von Schwefel ein. 

Wird die wasserige Losung mit 5 ccm Kupfersulfatlosung versetzt, 
so erfolgt Abscheidung eines dunkelbraunen Niederschlages, dessen 
Farbe bald in Schwarz ubergeht. 

Versetzt man die wasserige Losung (1: 20) mit 10 CCm Fehlingscher 
Losung, so tritt Abscheidung eines gelben, bald dunkelrotbraun werden
den Niederschlages ein. 

5(1* 
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Natriumhydrosulfit reduziert Indigo zu IndigweiB, und Silber
chlorid, in Ammoniaklosung gelost, zu metallischem Silber. 

Reinbeitspriifung. Natriumhydrosulfit, welches als kraftiges Re
duktionsmittel, insbesondere in Form der Formaldehyd-Hydrosulfit
praparate in der Farberei, Druckerei und Bleicherei ausgedehnte An
wendung gefunden hat, wird auch im analytischen Laboratorium bei 
mannigfachen Untersuchungen verwendet. Das fill letztere Zwecke 
bestimmte Praparat solI folgenden Priifungen entsprechen. 

Die wasserige Losung (1 : 20) solI unmittelbar nach der Herstellung 
farblos sein. 

Zur Priifung auf Chlorid wird die Losung von 1 g Natriumhydro
sulfit in 10 ccm Wasser mit 10 ccm Perhydrol (Wasserstoffsuperoxyd, 
30proz.) und chloridfreier Kalilauge (Kalium hydricum puriss.) bis zur 
alkalis chen Reaktion versetzt und zur Trockne eingedampft. Wird 
der Abdampfriickstand in 20 ccm Wasser gelost, die Losung mit Sal
petersaure und Silbernitratlosung versetzt, so darf hochstens schwache 
Opalescenz eintreten. 

Auf S c h w e r met a II e wird gepriift, indem man die Losung von 1 g 
Natriumhydrosulfit in 10 ccm Wasser nach Zusatz von 20 cern Salz
saure eindampft, den Abdampfriiekstand in 20 eem Wasser lost und 
die Losung mit Sehwefelwasserstoffwasser versetzt; Braunfarbung oder 
Fallung darf nieht eintreten. Auch naeh Zusatz von Ammoniaklosung 
und Sehwefelammonlosung darI Abseheidung eines Niedersehlages nicht 
erfolgen. 

Zum Arsennaeh weis werden 5 g Natriumhydrosulfit in kleinen 
Mengen in 25 ccm arsenfreie Salpetersaure eingetragen, nach Zusatz 
von 10 cem arsenfreier, konz. Sehwefeisaure eingedampft und weiter 
auf dem Asbestdrahtnetz bis zur beginnenden Entwieklung von SehwefeI
sauredampfen erhitzt. Der Riickstand wird naeh dem Erkalten mit 
50 cem Wasser verdiinnt und im Marshsehen Apparat gepriift. 

Gebaltsbestimmung. Zur Bestimmung des Natriumhydrosulfits sind 
mannigfaehe Verfahren vorgesehlagen worden. Eine Methode, welche 
vor anderen den groBen Vorteil hat, daB weder der Sauerstoff der 
Luft, noeh die in technisehen Praparaten regeimaBig vorhandene 
schweflige Saure storend wirken, ist von Orloff (Journ. d. russ. phys.
chem. Ges. 36, 1311; 1904 dureh Chem. Centralblatt 1905, I, 692) an
gegeben worden. Das Verfahren beruht darauf, daB Natriumhydrosulfit 
aus einer alkalischen Queeksilberjodid -Kaliumjodidlosung eine aqui
valente Menge Quecksilber abseheidet, welche bestimmt wird. Die 
Reaktion verlauft naeh der Gleiehung: 

HgJ2 • 2 KJ + Na2S20 4 + 4 NaOH = Hg + 2 KJ + 2 NaJ + 2 Na2S03 

+ 2 H 20 . 

Au sfiihrung. Zu 50 eem Quecksilberehloridlosung (1 : 20) gibt man 
10 g Kaliumjodid und achtet darauf, daB vollstandige Losung eintritt. 
Nach Zugabe von 20 ccm Natronlauge bringt man die Fliissigkeit in 
kreisende Bewegung und schiittet aus einem Wagerohrchen ca. 0,15 g 
Natriumhydrosulfit, dessen Gewicht man durch Differenzwagung genau 
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ermittelt hat. Es ist hierbei darauf zu achten, daB die Substanz nicht 
die Glaswandung beriihrt und moglichst sofort vollkommene Umsetzung 
eintritt. Das Reaktionsgemisch muB noch 2 bis 3 Minuten lang in 
Bewegung gehalten werden, damit sich das Quecksilber in moglichst 
fein verteiltem Zustande' absetzt. Letzteres wird durch ein Asbest
tampon filtriert, zunachst mit verdiinnter Kaliumjodidlosung und hier
auf mit Wasser vollstandig ausgewaschen. Es ist nicht notwendig, das 
Quecksilber vollstandig auf das Filter zu bringen. Nun lost man das 
Quecksilber in 30 ccm n/to - Jodlosung (Hg + J 2 = HgJ2) und titriert 
den JodiiberschuB mit n/10 - Natriumthiosulfatlosung zuriick. 1 ccm 
n/lO-Jodlosung = 0,008706 (log. = 0,93982 - 3) g wasserfreies Natrium
hydrosulfit oder 0,010508 (log. = 0,02152 - 2) g Na2S20 4 + 2 H 20. 
Handelspraparate enthalten 90 bis 95% Na2S20, + 2 H 20. 

Naeh diesem Verfahren kann man aueh gleiehzeitig die Menge der 
stets im teehnisehen Hydrosulfit vorhandenen sehwefligen Saure und 
des evtl. vorhandenen Thiosulfats bestimmen. Zu diesem Zwecke laBt 
man das naeh dem Ausfallen des Queeksilbers erhaltene Filtrat und 
Wasehwasser in ein Gemisch von 40 eem n/10-Jodlosung und 30 cem 
Salzsaure (25proz.) einflieBen und titriert den JodiibersehuB mit n/l0-

Natriumthiosulfatlosung zuriiek. Bezeiehnet man mit a die Anzahl 
Kubikzentimeter n/lO-Jodlosung, welehe bei der Bestimmung des 
Queeksilbers erforderlieh waren, mit b die Anzahl Kubikzentimeter, 
welehe bei der Titration des Filtrates verbraueht wurden, dann gibt 
b - 2 a die Anzahl Kubikzentimeter n/1o-Jodlosung, die zur Oxydation 
der in dem Natriumhydrosulfit enthaltenen sehwefligen Saure not
wendig sind. 1 eem niIo -Jodlosung = 0,005204 (log; = 0,71634 - 3) g 
NaHS03. Der Gehalt an sehwefliger Saure betragt bei guten Handels
praparaten in der Regel weniger als 5%, bereehnet auf NaHSOa. 

Zu bemerken ist, daB aueh Formaldehyd alkalisehe Quecksilber
jodidlosung reduziert (HgJ2 • 2 KJ + 3 KOH + H . COH = Hg + 4 KJ 
+ H· COOK + 2 H 20), was besonders b~i der Untersuehung von 
:Formaldehyd-Hydrosulfitpraparaten zu beachten ist. 

Ein Verfahren, welches ebenfalls auf der Reduktion von Queck
silbersalzlosung beruht, wurde von Bosshard und Grob (Chem.~Ztg. 
37, 438; 1913) beschrieben. Natriumhydrosulfit reduziert Quecksilber
chloridlosung zu Quecksilberchloriir und Queeksilber, entspreehend den 
Gleichungen : 

Na2S20 4 + 2 HgCI2 + 2 H 20 = 2 H 2SOa + 2 NaCl + Hg2CI2 

2 Na2S20 4 + 2 HgC12 + 4 H 20 = 4 H 2SOa + 4 NaCl + Hg . 

Um den EinfluB del' sehwefligen Saure auf das Quecksilberchlorid 
auszuschIieBen, muB eine mit Natriumbicarbonat versetzte Losung ver
wendet werden. Die aus Quecksilber und Queeksilberchioriir be
stehende Fallung wird unter Zusatz von Kaliumjodid in n/10 - Jodiosung 
gelost. 

Hg + J 2 = HgJz 
Hg2Cl2 + 6 KJ + J 2 = 2 Kel + 2 [HgJ2 • 2 KJ]. 
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Ausfiihrung. In 300 ccm gesattigte QuecksilberchloridlOsung wird 
1 g Natriumbicarbonat eingetragen, dann werden ca. 0,2 g Natrium
hydrosulfit zugegeben und geschiittelt. Del' Niederschlag wird auf 
Asbest in einem Goochtiegel gesammelt, JP-it verdiinnter Salzsaure 
und dann mit Wasser ausgewaschen. Den Tiegel bringt man samt dem 
Niederschlag in ein Becherglas, gibt etwa 5 g reines Kaliumjodid, dann 
5 ccm Wasser und nach 5 Minuten iiberschiissige ll/lo-JodlOsung. Mit 
einem Glasstab wird umgeriihrt, bis del' Asbest aufgeweicht ist und 
sich vom Tiegel losgelost hat. So bald del' Niederschlag vollstandig in 
Losung gegangen ist, wird mit ll/10-Natriumthiosulfatlosung zuriick
titriert. Bezeichnet man mit t die verbrauchten Kubikzentimeter 11/10-
Jodlosung, mit a die angewendete Menge Natriumhydrosulfit, so be
rechnet sich del' Prozentgehalt nach del' Formel: 

0,8706 (log. = 0,93982 - 1) . t 
a 

Von Bosshard und Gro b (1. c.) ist auch ein acidimetrisches Ver
fahren zur Gehaltsbestimmung des Natriumhydrosulfits angegeben wor
den, welches auf del' Oxydation desselben nach del' Gleichung: Na2S20 1 

+ H 20 + 0 = NaHSOs + NaHS04 beruht. Als Indikator dient Phe
nolphthalein. 

Dber die Bestimmung des Gehaltes von Natriumhydrosulfit mit 
ammoniakalischer Kupfersulfatlosung siehe SchiitzenbEHger und 
Risler (Bull. de la Soc. chim. 19, 152; 1873 und 20,145), Bernthsen 
(Bel'. 13, 2279; 1880), Jellinek (Zeitschr. f. anorg. Chemie 70, 99; 
1911), ferner Bosshard und Gro b (Chem.-Ztg. 37, 437; 1913). Da 
diese Bestimmung in indifferentem Gase odeI' im Vakuum ausgefiihrt 
werden muB, wenn sie zuverlassige Resultate liefern soIl, so ist zur Aus
fiihrung eine komplizierte Apparatur erforderlich. 

Das gleiche gilt von del' jodometrischen Methode nach Bernthsen 
(Ann. 208, 162; 1881 und Bel'. 43, 503; 1910). Siehe auch Binz und 
Bertram (Zeitschr. f. angew. Chemie 18,168; 1905). Natriumhydrosulfit 
wird durch J"od nach del' Gleichung: 

Na2S20 4 + 6 J + 4 H 20 = 2 NaHS04 + 6 HJ 
oxydiert. Zum Auflosen des Hydrosulfits ist ausgekochtes Wasser Zll 

verwenden. Die Oxydation geschieht mit einer Jod-Jodkaliuro1osung, 
die mit Natriumbicarbonat versetzt ist. Del' DberschuB von Jod wird 
mit ll/IO-Natriumthiosulfatlosung zuriicktitriert. Die Methode gestattet 
die Bestimmung von Hydrosulfit, Bisulfit, Sulfat und Thiosulfat im 
technischen Natriumhydrosulfit. Del' Gesamtschwefel wird durch Schmel
zen des Hydrosulfitpulvers mit Soda und Salpeter ermittelt; die Jod
titration ergibt die Summe des Hydrosulfit-, Bisulfit- und Thiosulfat
schwefels; durch Erhitzen des Hydrosulfits mit 18 proz. Salzsaure im 
Kohlendioxydstrome undFallen mit Bariumchloridlosung wird derSulfat
schwefel bestimmt; die Summe des Sulfat-, Hydrosulfit- und Bisulfit
schwefels ergibt sich durch Oxydation mit alkalischer Jodlosung, An
sauern mit Essigsaure, Neutralisieren mit Ammoniak, Fallen mit Barium
chlorid in del' Kalte und Auswaschen des Niederschlages mit Salzsaure. 
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Dber die Bestimmung des Sulfat-, Thiosulfat- und Sulfitschwefels 
-siehe auch Binz und Sondag (Ber. 38, 3830; 1905). 

Ferricyankaliummethode nach Ekker (Recueil des travaux 
chim. des Pays-Bas 13, 36; 1894 durch Chem. Centralblatt 1894, I, 106). 
Siehe auch FormhalR (Chem.-Ztg. 44, 869; 1920). Diese Methode 
wird von A. R. Frank (Zeitschr. f. Elektrochemie 10, 451; 1904) und 
von Binz und Bertram (Zeitschr. f. angew. Chemie 18, 168; 1905) 
'empfohlen und beruht auf der Reaktion: 

Na~204 + 2 KaFe(CN)6 = 2 S02 + KaNaFe(CN)8 . 

Als Indikator dient ein Tropfen Ferrosalzlosung, mit dem der geringste 
tTherschuB von Ferricyankalium Turnbullsblau liefert. Die Titration 
muB in saurem oder neutralem Medium stattfinden, da Alkali Turn
buIlsblau lost. Bei sehr stark alkalischem Hydrosulfit ist die Alkalinitat 
nach Zugabe von Formaldehyd (Bi nz, Chem. Centralblatt 1904, I, 765) 
zu bestimmen und dann vor der Titration soviel Essigsaure zuzufiigen, 
daB Curcumapapier nur noch leicht gebraunt wird. Ein Vorzug dieser 
Methode vor anderen ist der, daB schweflige Saure auf Ferricyankalium 
ohne EinfluB ist; die gewohnlichen Verunreinigungen des technischen 
Hydrosulfits (Sulfat, Sulfit und Thiosulfat) wirken wahrend der Ti
tration nicht auf Ferricyankalium ein. Nur Sulfid wirkt storend. 

Bestimmung des Natriumhydrosulfits mittels ammoniakalischer Silo 
berchloridlosung nach Seyewetz und Bloch (Bull. de la Soc. chim 
:[3] 35, 293; 1906, Chem. Centralblatt 1906, II, 358). Das Verfahren 
beruht auf der Reaktion: 

2AgCI+4 NH4 • OH + Na2SZ0 4=2 NaCI + 2 (NH4)2S0a + Ag2 + 2H20. 

Wendet man das Vierfache der theoretisch notwendlgen Chlorsilber
menge an, sorgt fiir reichlichen Dber.schuB an Ammoniak und arbeitet 
man bei 80°, dann tritt die Umsetzung augenblicklich ein. Das aus
geschiedene Silber kann entweder durch Wagen oder auf titrimetrischem 
Wege bestimmt werden. Nach den Versuchen von Bosshard und 
Grob (Chem.-Ztg. 37, 424; 1913) ist die Methode nicht geniigend zu
verlassig, da Sulfite, welche fast immer im technischen Hydrosulfit 
flnthalten sind, Silberlosung ebenfalls reduzieren. 

Dber die Bestimmung des Natriumhydrosulfits durch Titration mit 
Ferriammoniumsulfatlosung siehe Mohr (Zeitschr. f. analyt. Chemie 
12, 138; 1873), auch Konig und Krauch (Zeitschr. f. analyt. Chemie 
19, 259; 1880) und ferner Bollenbach (Chem.-Ztg. 32, 146; 1908). 

Ein in der Technik iibliches Verfahren zur Gehaltsbestimmung des 
Natriumhydrosulfits ist die Titration mit sulfuriertem Indigo unter 
Verwendung von chemisch reinem Indigo ("Urtyp") als Titersubstanz. 
Die Methode beruht auf der Reaktion: 

/CO" /CO" OaH4"NH/C = C"NH/C6H1 + NIl~S201 + H20 = Na2S20" + 
IndigohJa.u 

/CO" /CO", 
06H'''NH/CH - CH", NH /OnH 4 

Indigwei13 
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Betreffs der Herstellung des reinen Indigos und seiner Suliurierung, 
ferner iiber die erforderliche Apparatur siehe die Schrift del' Badischen 
Anilin- und Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rhein, "Indigo rein B. A. 
S. F.", S. 15ff. 

Man la13t die Losung von Natriumhydrosulfit in einen DberschuJ3. 
del' sauren Indigolosung einflie13en und titriert mit einer Hydrosulfit
losung von bekanntem Wirkungswert zuriick. Del' Farbenumschlag 
erfolgt von Blau iiber Hellgriin in Gelb bis Braun. Die Titration muJ3. 
unter sorgfaltigem Ausschlu13 von Luft entweder im Leuchtgasstrom 
odeI' noch bessel' im Vakuum ausgefiihrt werden. Verwendet wird eine 
Indigo16sung von 1 g "Urtyp" im Liter. 

nber vergleichende Versuche nach dem Indigoverfahren mit der 
Ekker schen Methode siehe Binz und Bertram (Zeitschr. f. angew. 
Chemie 18, 170; 1905). 

Monographie iiber "Hydrosulfit" siehe K. Jellinek in der Samm
lung Chemischer und chemisch-technischer Vortrage von F. B. Ahrens 
17, 1; 1912 und 18, 1; 1912, Verlag F. Enke, Stuttgart. 

Handelsprliparate von NatriumbydrosuUit (nach K. Jellinek, 1. c. 
S. 209). Hydrosulfit fest konz. (B. A. u. S. F.): alkoholische Paste von 
Hydrosulfithydrat. - Hydrosulfit 0 (Hochst) konz.: alkalische Hydro
sulfitpaste. - Eradit B = Rongalit. B (B. A. u SF.): stark alkalische 
Paste von wasserfreiem Hydrosulfit mit Glycerin. - Hydrosulfit konz. 
(B. A. u. S. F.) Pulver, pat.: entwassertes Natriumhydrosulfit. - Zink
natriumhydrosulfit (B. A.u. S. F.). - Hydrosulfit Z (Hochst): Zink
natriumhydrosulfit mit Glycerin angeteigt. 

Formaldebyd-Hydrosulfit. 
(H . COH)2 + Na2S20 4 + aq. 

Formaldehyd-Hydrosulfit ist ein wei13es, in Wasser leicht losliches 
Pulver. Es ist als eine chemische Verbindung von 1 Mol. Formaldehyd
Natriumbisulfit und 1 Mol. Formaldehyd-Natriumsulfoxylat (siehe unten) 
zu betrachten, welche schon bei del' fraktionierten Krystallisation in 
ihre Komponenten zerfallt. Zum Unterschied von Hydrosulfit reduziert 
Formaldehyd-Hydrosulfit Indigo16sung erst in der Warme. Siehe 
Bucherer und Schwalbe (Zeitschr. f. angew. Chemie 1447; 1904 
und Bel'. 39, 2814; 1906). nber die Titration mit Schwefelsaure und 
Jodlosung siehe letztere Literaturstelle. 

Handelsprliparate. Hydrosulfit N. F. (Hochst): Hydrosulfitform
aldehyd. - Hyraldit A (L. Casella & Co.): Hydrosulfitformaldehyd. -
Hydrosulfit N. F. W. (Hochst): Hydrosulfitformaldehyd mit Zinkwei13. 
- Hydrosulfit N. F. X (Hochst): Hydrosulfitformaldehyd mit Litho
pone. - Hyraldit W (L. Casella & Co.): Hydrosulfitformaldehyd mit 
Zinkwei13. 

Formaldehyd-Natriumsulfoxylat. 
NaHS02 • CHsO + 2 H20. 

nber die Konstitution und Eigenschaften siehe Bazlen (Ber. 
38, 1064 u. 1068; 1905) und K. Jellinek, "Das Hydrosulfit" (Samm
lung chemischer und chemisch-technischer Vortrage von F. B. Ahrens 
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18, lO5; 1912). Formaldehyd-Natriumsulfoxylat krystallisiert in Tafeln, 
welche sich in etwa der doppelten Menge Wasser losen. Es reduziert 
neutrale Indigolosung erst in der Warme, ist gegen Alkalien bestandig 
und schmilzt bei ca. 62°. Die Losung des Formaldehyd-Natrium
sulfoxylats gibt mit Barium- oder Calciumchloridlosung keinen Nieder
schlag im Gegensatz zu Hydrosulfit und Formaldehydbisulfit. Mit 
Bisulfit bildet Formaldehyd-Natriumsulfoxylat Natriumhydrosulfit. 

Die Bestimmung des Formaldehyd-Natriumsulfoxylats kann auf jodo
metrischem Wege gemaB der Reaktionsgleichung: 

NaHS02 • CH20 + 4 J + 2 H 20 = NaHS04 + 4 HJ + CH20 
erfolgen. In der mit Jod titrierten Losung kann der Verbrauch an 
n-Natronlauge ermittelt werden. Bazlen und Bernthsen (Bel'. 
43, 503; 1910). 

Handelspraparate. Rongalit C = Eradit C (B. A. u. S. F.): Form
aldehydsulfoxylat. - Decrolin (B. A. u. S. F.): Dizinkformaldehyd
sulfoxylat. - Decrolin Z. L. (B. A. u. S. F.): Monozinkformaldehyd
sulfoxylat. - Rongalit spezial (B. A. u. S. F.): Formaldehydsulfoxylat 
mit Reduktionsiibertragem. - Hydrosulfit N. F. konz. spez. (Hochst): 
Formaldehydsulfoxylat mit Reduktionsiibertragem. - Hyraldit spez. 
(Casella & Co.): Formaldehydsulfoxylat mit Reduktionsiibertragem. -
Rongalit C. L. (B. A. u. S. F.): Formaldehydsulfoxylat mit sulfierten 
Alkarylverbindungen. 

Oxalsaure. 
C2H 20 4 • 2 H 20. Molek.-Gew. 126,06. 

Oxalsaure besteht aus farblosen, monoklinen Krystallen, die nicht 
verwittert aussehen diirfen. Sie lOst sich in lO Teilen Wasser von 15°, 
in etwa 3 Teilen siedendem Wasser, in 2,5 Teilen Alkohol von 15° und 
1,8 Teilen siedendem Alkohol und in etwa 100 Teilen Ather. Die wasser
haltige Saure zerflieBt im Capillarrohr bei 98°, die wasserfreie schmilzt 
bei 187°. 

Erkennungsproben. Erhitzt man Oxalsaure mit Schwefelsaure, so 
entwickelt sich Kohlenoxyd (brennbar) und Kohlendioxyd (triibt Kalk
oder Barytwasser). Die mit Ammoniakfliissigkeit neutralisierte wasserige 
Losung gibt mit Calciumchlorid einen weiBen, in Essigsaure unloslichen, 
in Salzsaure loslichen Niederschlag. 

Reinheitspriifung. Anorganische Stoffe: 3 g Oxalsaure diirfen 
beim Verbrennen nicht mehr als 0,5 mg Asche liefem. 

Ammoniumverbindungen: Erwarmt man 5 g Oxalsaure in 
einem Becherglase mit iiberschiissiger Natronlauge, so diirfen keine, 
Curcumapapier braunfarbenden Dampfe von Ammoniak auftreten. Die 
kaltgesattigte wasserige Losung, mit Atzkali iibersattigt, darf durch 
N eBlers Reagens hochstens gelblich,· aber nicht gelbbraun gefarbt 
werden. 0,5 g Oxalsaure miissen sich beim Schiitteln mit 100 ccm Ather 
vollstandig klar und ohne den geringsten Riickstand auflosen. 

Kupfer, Blei, Eisen: Die wasserige Losung (1 : 10) sei vollkommen 
klar und werde weder durch iiberschiissige Ammoniakfliissigkeit noch 
auf weiteren Zusatz von Schwefelwasserstoffwasser verandert. 
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Chloride: Eine wasserige, mit Salpetersaure versetzte Losung (5 : 50) 
darf durch Silbernitratlosung hochstens schwach opalisierend getriibt 
werden. 

Schwefelsaure: Die Losung (5 : 100) darf nach Zusatz von etwas 
Salzsaure und Bariumchloridlosung innerhalb einiger Stunden in der 
Warme keine Triibung oder Ausscheidung wahrnehmen lassen. 

Salpetersaure: Schichtet man 1Oproz. Oxalsaurelosung iiber eine 
Losung von Diphenylamin in Schwefelsaure, so darf an der Beriihrungs
flache beider Fliissigkeiten kein blauer Ring entstehen. 

Gehaltsbestimmung. 5 g Oxalsaure lOst man in Wasser zu 100 cern 
und titriert davon 20 cern mit n-Natronlauge und Phenolphthalein. 
1 g chemisch reine' Oxalsaure verbraucht 15,85 cern n-Natronlauge, 
1 ccm n-Natronlaugeentspricht 0,06303 (log. = 0,79955-2) g Oxalsaure. 

1 g Oxalsaure lost man in 250 ccm Wasser und titriert davon 50 ccm 
nach Erwarmen auf etwa 60° und Zugabe von Schwefelsaure mit D/lo· 
Kaliumpermanganatlosung, 1 ccm D/IO - KaliumpermanganatlOsung = 
0,006303 (log. = 0,79955 - 3) g Oxalsaure. 

Spez. Gewicht wasseriger Oxalsaurelosungen: Zeitschr. f. analyt. 
Chemie 27, 305; 1888. 

Gasvolumetrische Bestimmung der Oxalsaure: Zeitschr. f. analyt. 
Chemie 32, 144; 1893. 

Phenylhydrazine 
CqH5' NH - NHz• Molek.-Gew. 108,11. 

Farblose oder sehr schwach gelbliche, stark lichtbrechende Fliissig
keit, welche bei 243° siedet und beim Abkiihlen zu monoklinen Tafeln 
erstarrt, die bei 19° schmelzen. Mit Wasser gibt Phenylhydrazin ein 
krystallinisches Hydrat (2 C6H 5 • NJIs + H 20), das bei 25° schmilzt. 
Phenylhydrazin ist in kaltem Wasser wenig loslich, leichter in heiBem, 
sehr leicht in Alkohol und Ather. 

Erkennungsproben. Phenylhydrazin reduziert Fehlingsche Losung 
in der Kalte. Erhitzt man eine wasserige oder alkoholische Losung von 
Phenylhydrazin kurze Zeit mit einigen Tropfen einer wasserigen Tri
methylaminlosung und fiigt dann einigeTropfen einer Losung von 
Nitroprussidnatrium hinzu, so entsteht eine intensiv blaue Farbung. 
Simon (Pharmaz. Centralhalle 39, 301; 1898). Werden 5 ccm einer 
L5sung von 1 g Phenylhydrazin, 2 g Natriumacetat in 15 ccm Wasser 
und 1,5 g Salzsaure (spez. Gew. 1,124) mit 10ccm Traubenzuckerlosung 
(1 : 100) im siedenden Wasserbade erwarmt, so beginnt nach etwa 
10 Minuten die Ausscheidung feiner gelber Nadeln von Phenylglucosazon, 
deren Menge bei weiterem Erhitzen zunimmt. 

Reinheitspriifung. 2 g Phenylhydrazin sollen mit 20 ccm 5proz. 
Essigsaure eine klare Losung geben. 

Gehaltsbestimmung. Eine Methode zur quantitativen Bestimmung 
des Phenylhydrazins hat H. Causse (Compt. rend. 125, 712; ref. 
Zeitschr. f. analyt. Chemie 39, 65; 1900) inVorschlag gebracht. Die
selbe griindet sich auf die Fahigkeit des Phenylhydrazins, Arsensaure 
unter Bildung von Phenol und Stickstoff zu arseniger Saure zu redu 
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zieren, entsprechend der Gleichung: AS20 5 + CSH5 . NH - NH2 = 
Nz + CsHsOH + AS20 3 + H 20. Die Bestimmung wird in folgender 
Weise ausgefiihrt: Man bringt 0,2 g Phenylhydrazin in einen Rund
kolben von etwa 500 cem Rauminhalt, fiigt 60 eem Arsensaurelosung 
zu (125 g reine Arsensaure werden in 450 eem Wasser und 150 cem 
reiner konz. Salzsaure auf dem Wasserbade gelost; naeh dem Erkalten 
filtriert man und fiillt mit Eisessig auf 11 auf), erhitzt am RiiekfluB
kiihler zunaehst gelinde, bis die Gasentwieklung aufgehort hat, und 
halt dann ca. 40 Minuten lang im Sieden. Man laBt erkalten, ver
diinnt mit 200 eem Wasser und maeht mit einer Natronlauge, die 200 g 
Atznatron im Liter enthalt, sehwach alkalisch (bis Phenolphthalein 
eine Rotung anzeigt). Man sauert hierauf mit Salzsaure gerade an, 
fiigt 60 eem einer gesattigten Natriumbiearbonatlosung hinzu und 
titriert die entstandene arsenige Saure mit n/1o-Jodlosung. 1 cem der 
letzteren entsprieht 0,002703 (log. = 0,43185 - 3) g Phenylhydrazin. 

Naeh E. v. Me yer (Journ. f. prakt. Chemie [N. F.] 36, 115; 1887, 
und 66, 335, FuBnote 3; 1902) kann Phenylhydrazin unter bestimmten 
Bedingungen gemaB der Gleiehung: 

C6HSNH· NH2 + 4 J = 3 HJ + N2 + C6H5J 

titriert werden. 

Phosphoroxychlorid. 
POCIs' Molek.-Gew. 153,42. 

Phosphoroxyehlorid ist eine farblose, stark liehtbreehende, an der 
Luft rauehende Fliissigkeit von eigenartigem, die Sehleimhaute stark 
reizendenIGeruch. Spez. Gewieht (15°): 1,686. Beim Abkiihlen er
starrt Phosphoroxyehlorid zu farblosen, blattrigen oder nadelformigen 
Krystallen, die bei _1,5° sehmelzen. Siedep. 110°. 

Phosphoroxychlorid wird durch Wasser unter Bildung von Salz
saure und Phosphorsaure zersetzt. 

Unterscheidung des Phosphoroxychlorids yom Phosphortriehlorid 
(Deniges, Bull. de la Soc. chim. [3] 2, 787; 1889, Chem. Centralblatt 
1890, I, 377). Man bringt in ein trockenes Reagensglas etwas Zinkpulver 
und gibt einige Tropfen der zu untersuchenden Fliissigkeit dazu, so 
daB diese im Dberschusse vorhanden ist. PCIs ist ohne wahrnehmbare 
Einwirkung, mit POCls entsteht dagegen sofort lebhafte Reaktion und 
das grau gefarbte Pulver nimmt zuletzt infolge Bildung von P 40 eine 
gelbe Farbe an. Setzt man unter Umschiitteln etwas Wasser hinzu, 
so lost sich das Zink auf und gibt, falls PCIs vorliegt, eine fast klare 
Losung; falls POCl3 vorhanden ist, bleibt P 40 zuriick. 

Phthalsaure. 
". /COOH(l) _ 

o-Phthalsaure. C6H4"COOH!2)' Molek. Gew. 166,09, 

besteht aus farblosen, bei 2130 schmelzenden Blattehen oder Prismen, 
loslich in 200 Teilen Wasser, 10 Teilen Alkohol, 145 Teilen Ather, in 
Chloroform in Spuren; unloslich in Benzol und Petrolather. Beim 
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Erhitzen auf ca. 130° zedii.llt sie allmii.hlich in Phthalsii.ureanhydrid und 
Wasser. 

/00" Phthalsaureanhydrid: 06H,,,00/0, Molek.-Gew. 148,07, 

besteht aus langen, farblosen Nadeln, die bei 128° schmelzen, bei 277" 
sieden und in heiBem Wasser unter Bildung von Orthophthalsaure, 
ferner in Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform, schwer in Petrolather 
lOslich sind. Das Anhydrid beginnt schon unter seinem Schmelzpunkte 
zu sublimieren. 

Erkennungsproben. Die verdiinnte wasserige Losung der Phthal
saure gibt mit Bleiaeetat einen weiBen Niedersehlag (noch im Ver
Mltnis 1 : 10000), der sieh schwer in iibersehiissiger Essigsaure, leicht 
in Salpetersaure auflost. Schmilzt man etwas Phthalsaureanhydrid 
mit Resorcin in einem Reagenzglase und lost nach dem Erkalten die 
braune Sehmelze in etwas Alkaliund viel Wasser, so erhalt man eine 
stark fluorescierende Fliissigkeit. 

Reinheitspriifung. Anorganische Stoffe: 1 g Phthalsaure dad 
beim Verbrennen hoehstens 0,5 mg Riickstand hinterlassen. 

Salzsaure: Eine Losung von 1 g Phthalsaure in 25 ccm siedendem 
Wasser dad durch SilbernitratlOsung nur schwach opalisierend getriibt 
werden. 

Chlorverbindungen: 0,5 g Phthalsaure mischt man mit 1 g chlor
freiem Calciumcarbonat, befeuchtet mit Wasser, trocknet und gliiht. 
Wird der Gliihriickstand in Salpetersaure und Wasser zu 20 ccm gelOst, 
so darf diese Losung durch Silbernitrat nur schwach opalisierend ge
triibt werden. 

Benzoesaure: 1 g Phthalsaure schiittelt man mit 20 cern Benzol 
und filtriert. Beim Verdunsten des letzteren darf kein Riickstand 
bleiben. Da das Anhydrid in Benzol lOs1ich ist, muB es erst dureh 
Losen in heiBem Wasser, Eindampfen und Trocknen bei 100° in die 
Orthosaure verwandelt werden. 

FUr technische Zwecke, wie z. B. in der Farbenindustrie, geniigt ein 
Anhydrid, das bei 128° schmilzt, in Benzol lOslich ist und sieh ohne 
Riiekstand vedliiehtigt. Die zur Darstellung von Eosinfarbstoffen 
dienende Diehlorphthalsaure sehmilzt bei 183 bis 185°, die Tetra
ehlorphthalsaure unter Anhydridbildung bei 250°. 

Anmerkung. m-Phthalsaure (Isophthalsaure) bildet lange 
feine Nadeln, die iiber 300° schmelzen und sieh in etwa 4000 Teilen 
Wasser, leiehter in Alkohol losen. In Benzol, Chloroform und Petrol
ather ist sie unloslieh. 

p -Ph thals aure (P ar aph th als aure) bildet kleine nadel
formige Krystalle, die beim Erhitzen sublimieren, ohne vorher zu 
sehmelzen. Sie sind unloslich in Benzol und Petrolather, fast unloslieh 
in Wasser, Ather und Chloroform. FUr gewohnlich versteht man in 
der Teehnik unter Phthalsaure das Anhydrid der Orthosaure. Meta
und Parasaure bilden keinen Anhydrid. 

Gehaltsbestimmnng. Man lost 1 g Phthalsaure oder Anhydrid in 
20 eem n-Natronlauge und 20 ccm Wasser und titriert mit n-Salzsaure, 
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1 eem der zur Neutralisation verbrauehten n-Natronlauge entsprieht 
0,083045 (log. = 0,91931 - 2) g Phthalsaure oder 0,074037 (log. = 
0,86945 - 2) g Phthalsaureanhydrid. 

Sulfanilsaure. 
/NH2 (1) 

CsH'''SOsH (4) + 2 H 20. Molek.-Gew_ 209,19. 

Die Sulfanilsaure besteht aus farblosen, nadelformigen Krystallen, 
die keinen bestimmten Sehmelzpunkt besitzen, sondern beim Erhitzen 
auf 280 bis 3000 verkohlen. Die Sulfanilsaure lost sieh schwer in kaltem 
Wasser (etwa in 150 Teilen), leiehter in heiBem Wasser; in Alkohol, 
Ather und Benzol ist sie unloslieh. 

Erkennungsproben. Lost man einige Krystallchen Sulfanilsaure in 
50 eem Wasser und gibt ebensoviel Naphthylaminsulfat zu, so entsteht 
auf Zusatz von einem Tropfen wasseriger Natriumnitritlosung eine 
kirschrote Farbung, die sehr bald in gelbrot iibergeht, unter Aus
seheidung eines braunroten Niedersehlages. 

Reinheitspriifung. Anorganisehe Stoffe: 0,5 g Sulfanilsaure dUr
fen beim Verbrennen keinen wagbaren Riiekstand hinterlassen. 

Seh wefelsa ure (Anilinsulfat): Eine Losung von 1 g Sulfanilsaure 
in 25 eem siedendem Wasser darf dureh einige Tropfen Bariumehlorid
losung nieht verandert werden. 

Salzsa ure (Anilinehlorid): Sehiittelt man 1 g Sulfanilsaure mit 
20 eem Wasser und filtriert, so darf das Filtrat dureh Silbernitratlosung 
hochstens sehwaeh opalisierend getriibt werden. 

Anilinsalze: Erwarmt man 1 g Sulfanilsaure mit 10 cem Natron
lauge und gibt etwas Chloroform zu, so darf kein Geruch naeh Iso
nitril auftreten. Man lost 3 g Sulfanilsaure in 10 cem Wasser und 
20 eem Natronlauge unter gelindem Erwarmen auf, laBt erkalten und 
sehiittelt mit 25 cem Ather aus. Hierauf laBt man 1/4 Stunde zum 
Absetzen in einem Seheidetriehter stehen, laBt die wasserige Losung 
abflieBen und filtriert den Ather dureh ein troekenes Filter. Ferner 
gibt man in eine 200 cem fassende Glasst6pselflasehe 75 com Wasser, 
25 oem Ather, einige Tropfen Jodeosinlosung und soviel n/lO-Salzsaure 
(etwa 1 bis 3 Tropfen), bis naeh kriiJtigem Umsehiitteln die wasserige 
Sehieht gerade farblos geworden ist. Jetzt gibt man den zur Aus
schiittelung der alkalisehen Sulfanilsaurelosung verwendeten Ather zu 
und sehiittelt kraftig dureh. Die wasserige Sehieht darf dabei nur 
eine sehr geringe Rosafarbung annehmen und muB nach Zugabe von 
1 Tropfen n/to - Salzsaure und erneutem Sehiitteln vollkommen farblos 
werden. 

Gehaltsbestimmung. Man lost 1 g Sulfanilsaure in 10 cem n-Natron
lauge und etwas Wasser und titriert mit n-Salzsaure unter Verwendung 
von Phenolphthalein. 1 ecm der zur Neutralisation verbrauehten 
n-Natronlauge entsprieht 0,20919 (log. = 0,32054 - 1) g Sulfanilsaure. 
Dabei ist zu beriieksiehtigen, daB die Sulfanilsaure leieht verwittert, 
und daB man infolgedessen entsprechend zu hohe Resultate finden 
kann. 
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Traubenzucker. 
d-Glucose. Dextrose. 

CGH120~. Molek.-Gew. 180,12. 
C6H120~ + H 20. Molek.-Gew. 198,14. 

Der wasserfreie Traubenzucker besteht aus weiBen, geruchlosen, 
kleinen, zu Warzen vereinigten Prismen oder einem weiBen Krystall
mehl von siiBem Geschmack. Die SiiBkraft ist nicht ganz halb so groB 
als bei Rohrzucker. Der mit Wasser krystallisierende Traubenzucker 
bildet weiBe, kornig-krystallinische Massen. Der wasserfreie Trauben
zucker schmilzt bei 146°, der wasserhaltige bei etwa 85°. Der sog. 
wasserfreie Traubenzucker des Handels enthalt gewohnlich noch geringe 
Mengen Wasser, die den Schmelzpunkt herabdriicken. Traubenzucker 
lost sich leicht in Wasser, schwer in kaltem, leichter in siedendem 
Alkohol. Traubenzucker dreht die Ebene des polarisierten Lichtes 
nach rechts und zeigt die Erscheinung der Multirotation. Nach Parcus 
und Tollens (Ann. 257, 164) betragt [IX]D (t = 20°, c = 9,097) 
51/ 2 Minuten nach der Auflosung des bei 60 bis 70° getrockneten Pra
parates + 105,16° und wird nach 6 Stunden mit + 52,49° konstant. 
Die Endrotation tritt rasch ein, wenn die Losung erwarmt wird. Die 
spez. Drehung nimmi mit steigendem Gehalt der Losung an Trauben
zucker in nicht unbetrachtlichem Grade zu. [IX h fiir 5 proz. Lqsung: 
52,61 ", fiir 50proz. Losung: 54,73°. 

Erkennungsproben. Alkalische Kupfer- und WismutlOsungen, am
moniakalische SilberlOsung, auch Kupferacetatlosung, werden von 
Traubenzucker beim Erwarmen reduziert. Weitere Erkennungsproben 
siehe Mercks Reag.-Verz., IV. Auf I. 1916, 465. 

Reinheitspriifung. Anorganische Stoffe: 5 g Traubenzucker 
diirfen beim Verbrennen nicht mehr als 0,5 mg Riickstand hinterlassen. 

Schwefelsaure: Die wasserige Losung von Traubenzucker (1 : 10) 
darf durch Bariumchloridlosung nicht verandert werden. 

Salzsaure: Dieselbe Losung darf nach Zusatz von einigen Tropfen 
Salpetersaure durch SilbernitratlOsung nicht verandert werden oder 
doch nur eine sehr geringe Opalescenz aufweisen. 

Rohrzucker: 1 g Traubenzucker soIl sich bei 15° in 10 ccm Schwefel
saure ohne Farbung auflosen; im Laufe einer Viertelstunde darf nur 
eine weingelbe Farbung entstehen. 

Dextrin: 1 g Traubenzucker lose sich ohne Riickstand in 20 ccm 
siedendem 90proz. Alkohol. Die wasserige Losung des Traubenzuckers 
(1 : 10) darf auf Zusatz von stark verdiinnter Jodlosung nicht rotlich 
gefarbt werden. 

Gehaltsbestimmung. Den Wassergehalt des Traubenzuckers be
stimmt man durch Trocknen bei 100° bis zur Gewichtskonstanz. 

Den Dextringehalt in nicht reinem Traubenzucker bestimmt man 
indirekt, indem man den Gehalt an Traubenzucker, Wasser und Asche 
feststellt und den Rest als Dextrin berechnet, oder indem man den 
Traubenzucker vor und nach der Inversion bestimmt und aus der 
Differenz das Dextrin berechnet. Siehe auch Rupp und Lehmann 
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(Arch. d. Pharmazie 247, 524; 1909). Quantitative Bestimmung nach 
Harvey W. Wiley (Zeitschr. f. analyt. Chemie 22, 592; 1883). 

Der Gehalt an Traubenzucker laBt sich auf verschiedene Weise 
ermitteln: 

1. durch Polarisation seiner wasserigen Lasung. Nimmt man fiiI 
Losungen bis zu einem Gehalt von 15% fiiI [LX] = 52,80° an, was man 
ohne einen merklichen Fehler zu begehen, tun kann, so resultiert zur 
Berechnung des Prozentgehaltes aus dem beobachteten DrehungswinkelLX 

bei Anwendung eines 2-dm-Rohres die Formel: p = 0,947 ~ . SolI 

nicht der Prozentgehalt, sondern die Konzentration der Lasung, d. h. 
Gramme Traubenzucker in 100 g Losung bestimmt werden, so ist die 
Formel: c = 0,947 LX. Der durch Vernachlassigung der Veranderlich
keit der spez. Drehung mit dem Gehalt der Losung begangene Fehler 
erreicht dann im ungiinstigsten FalIe den Betrag von 0,03%, voraus
gesetzt, daB der Ablenkungswinkel LX bei 20° und unter Anwendung 
von Natriumlicht bestimmt worden ist. Wegen der Multirotation, welche 
frisch bereitete Losungen zeigen, darf man erst 8 bis 10 Stunden nach 
der HerstelIung der Losung oder nach langerem Erhitzen polarisieren. 
Fiir groBere Konzentrationen (15 bis 50%) hat Landolt (Ber. 21, 199; 
1888) aus Beobachtungen von Tollens folgende Formel zur Ermittlung 
des Prozentgehaltes berechnet: p = 0,948 LX -0,0032LX2, worin LX den 
Drehungswinkel fiir 2 dm Rohrlange bezeichnet. 

2. Durch Reduktion von Fehlingscher Losung, entweder maB
analytisch nach So xhlet oder gewichtsanalytisch nach Allih n. Be
ziiglich der Ausfiihnmg wird auf die Abschnitte "Zucker" und "Spiritus" 
Bd. IV dieses Werkes verwiesen. 

Ein einfaches Verfahren zur Bestimmung des Traubenzuckers mit 
Fehlingscher Losung beruht auf der Umsetzung zwischen Cupriion und 
Kaliumjodid bzw. der Titration des hierbei freiwerdenden Jods mit 
N atriumthiosulfat. 

Cu" + 2 KJ = 2 K + CuJ + J . 

Die Bestimmung des Kupfers auf jodometrischem Wege ist von 
de Haen (Ann. 91, 237) veroffentlicht und von Politis (Journ. de 
Pharm. et de Chim. [Ser. 20] 5, 26 durch Zeitschr. f. analyt. Chemie 
30, 64; 1891), von Lehmann (Zeitschr. f. analyt. Chemie 37, 311 u. 
443; 1898; 38, 462; 1899) und ferner von Riegler (Zeitschr. f. analyt. 
Chemie 37, 22; 1898) zur Zuckerbestimmung angewendet worden. Siehe 
auch Rupp und Lehmann (Arch. d. Pharmazie 247, 516; 1909). 

Nach den zuletzt genannten Autoren wird die exakte, des ofteren 
zu erneuende TiterstelIung der Fehlingschen Losung in folgender Weise 
ausgefiihrt. Je 10 ccm Fehlingsche Losung I und II werden mit 25 ccm 
Wasser 3 Minuten lang gekocht, abgekiihlt, mit 25 ccm verdiinnter 
Schwefelsaure angesauert und nach Zusatz von 3 g Kaliumjodid und 
Starkelosung mit n/10 - Natriumthiosulfatlosung auf milchweiB titriert. 
1 ccm n/1o-Natriumthiosulfatlosung = 0,006357 (log. = 0,80325 - 3) mg 
Kupfer. 
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Zur Ausfiihrung der Zuekerbestimmung erhitzt man je 15 ccm 
Fehlingsehe Losung I und II mit 30 ccm Wasser zum Sieden, laBt 
lO cem einer hochstens 1 proz. Traubenzuckerlosung zuflieBen und 
koeht weitere 2 Minuten lang. Das Reduktionsgemisch wird in kaltem 
Wasser abgekiihlt und sodann in eine Losung von 3 g Kaliumjodid 
in 50 ccm Wasser, welehe man mit 25 ccm verdiinnter Schwefelsaure 
versetzt hat, gegossen. Der Reduktionskolben wird alsdann, ohne auf 
das bedeutungslose Kupferoxydul zu achten, mit etwas Wasser nach
gespiilt und das durch uberschussiges Kupfersalz ausgeschiedene Jod 
mit ll/lo -Natriumthiosulfatlosung titriert. Hierzu wird als Indikator 
Starkelosung zugefiigt und in maBigem Tempo auf MilchweiB titriert. 

Die durch den Traubenzucker reduzierte Kupfermenge in Milli
grammen = 6,357 X (ll/lo-Thiosulfatwert des fiir die Bestimmung an
gewendeten Volumens Fehling scher Losung minus II /10 - Thiosulfatver
brauch fur nicht reduziertes Kupfer.) 

Die der Kupfermenge entsprechende Menge Traubenzucker in MiIli
grammen ist aus der Tabelle von AIlihn (siehe Bd. IV dieses Werkes, 
Abschnitt "Spiritus", Methoden zur Bestimmung der Zuckerarten) zu 
ersehen. Rupp und Lehmann (1. c.) geben eine Tabelle an, aus der 
die Zuckermenge direkt ersichtlich ist, welche dem auf reduziertes 
Kupfer entfaJlenden Volumen ll/lO -Natriumthiosulfatlosung entspricht. 

tJber die Bestimmung des Traubenzuckers nach dem Verfahren 
von I var Bnng siehe Biochem. Zeitschr. 2, 271; 1907 und Berl. klin. 
Wochenschr. 1907,216 oder Mercks Bericht 21, 145; 1907. 

Ein jodometrisches Verbhren zur Bestimmung von Traubenzueker 
ist von Willstatter und Sehudel (Ber. 51, 780; 1918) mitgeteilt 
worden. Thr besonderer Vorzug gegenuber den Kupfermethoden be
steht in der Anwendbarkeit fiir Aldose in Gegenwart von Ketose 
(Fructose) und Saccharose, die unter den angegebenen Versuchs
bedingungen nicht reagieren. Das Verfahren beruht auf der nach f01-
gender Gleichung verlaufenden Reaktion: 

CH2 • OH - (CH . OH)4 - CHO + J 2 + 3 NaOH 
= CH2 • OH - (CH . OH)4 - COONa + 2 NaJ + 2 H 20. 

Der Verlauf der Reaktion hangt nur von der geeigneten Alkali
konzentration und -menge abo Siehe auch Baker urd Hulton 
(Biochemical Journ.14, 754; 1920 durch Chem. Centralbl.1921, II, 536). 

Au sf u h run g. Die Traubenzuckerlosung wird mit ungefahr dem 
Doppelten (mit dem Anderthalb bis Vierfachen) der erforderlichen 
Menge Jod in ll/lO-Losung versetzt; man laBt bei Zimmertemperatur 
unter gutem Umschutteln das Anderthalbfache von ll/lo-Natronlauge 
(aus alkoholfreiem Natriumhydroxyd) zutropfen und 12 bis 15 Minuten 
lang, bei sehr geringer Zuckermenge besser 20 Minuten, stehen. Dann 
sauert mnn mit verdunnter Sehwefelsaure schwaeh an und titriert mit 
ll/to - Natriumiihiosulfatlosung bei Gegenwart von Starke zurUck. 1 ccm 
n/lO-Jod1osung = 0,009006 (log. 0,95453 - 3) g Traubenzucker. 

Die Bestimmung des Traubenzuckers nach dieser Methode ist rasch 
ausfiilU'bar und auch bei sehr kleinen Substanzmengen genau. 
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nber die Bestimmung des Traubenzuckers mit alkali scher Queck
silbercyanid- resp. Quecksilberjodid-Kaliumjodidlosung und iiber ein 
gasvolumetrisches Verfahren siehe Glassmann (Ber.39, 503; 1906). 

Wasserstoffsuperoxyd. 
H 20 2 • Molek.-Gew. 34,02. 

WasserstoffsuperoxydlOsungen gelangen mit einem Gehalt von 3, 6, 
9, 12, 15, 18, 24 und 30% H 20 2 in den Handel. nber die Bezeichnung 
von Wasserstoffsuperoxydkonzentrationen nach Volumprozenten siehe 
Chem.-Ztg. 45, 124; 1921. In bezug auf Reinheit unterscheidet man 
technische Sorten von denen, welche fUr medizinische Zwecke und im 
chemischen Laboratorium Verwendung finden. 

Technische Sorten enthalten haufig anorganische Salze, hinterlassen 
also nach dem Verdampfen und Gliihen des Abdampfriickstandes einen 
Riickstand, dessen Menge innerhalb ziemlich weiter Grenzen schwankt, 
ferner freie Mineralsauren, Salzsaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure 
und auch Fluorwasserstoffsaure, welche dem Wasserstoffsuperoxyd zu
gesetzt werden, um die Haltbarkeit zu erhohen. Saurefreie Wasser
stoffsuperoxydlosungen zersetzen sich sehr rasch, Alkalien beschleunigen 
den Zerfall des Wasserstoffsuperoxyds auBerordentlich. Wasserstoff
superoxydsorten ffir medizinische Zwecke werden zumeist mit orga
nischen Stoffen konserviert. Diese Konservierungsverfahren sind fast 
ausschlieBlich durch Patente geschiitzt. 

Vollkommen rein und absolut saurefrei ist das mit dem geschiitzten 
Namen "Perhydrol" bezeichnete, 30proz. Wasserstoffsuperoxyd der 
chemischen Fabrik E. Merc k in Darmstadt, welches in Flaschen mit 
Paraffinauskleidung in den Handel gelangt. Das "Tropen-Perhydrol" 
der genannten Firma ist Perhydrol, welches durch einen au Berst geringen 
Zusatz eines indifferenten organischen Stoffes konserviert wurde und 
jnfolgedessen auch in nicht paraffinierten Flaschen haltbar ist. 

Erkennungsproben. Schiittelt man 1 ccm der mit einigen Tropfen 
verdiinnter Schwefelsaure angesauerten Wasserstoffsuperoxydlosung mit 
etwa 2 ccm Ather und setzt dann einige Tropfen Kaliumbichromat
losung hinzu, so farbt sich der Ather beim Schiitteln tiefblau. 

Versetzt man Jodzinkstarkelosung mit einigen Tropfen verdiinnter 
Salzsaure und einem Tropferr Wasserstoffsuperoxydlosung, so farbt sich 
die Mischung blau bis violett. 

Reinheitspriifung nach dem Deutschen Arzneibuch V. Dieselbe er
streckt sich auf den Nachweis von Bariumsalzen, Oxalsaure, Ermittelung 
der Aciditat und des Abdampfriickstandes. Letzterer darf nieht mehr 
als 0,1% betragen. Zur Priifung auf Bariumsalze versetzt man 5 cern 
Wasserstoffsuperoxydlosung mit verdiinnter Sehwefelsaure; es darf 
innerhalb 10 Minuten keine Veranderung eintreten. Da bei der Priifung 
<luf Oxalsaure Irrtiimer vorkommen konnen, wenn das Wasserstoff
superoxyd Phosphorsaure enthii.lt, so ist die folgende Priifungsvorsehrift, 
welehe Derlin (Apoth.-Ztg. 1912, 806) angibt, der des Deutsehen 
Arzneibuehs vorzuziehen. 10 eem Wasserstoffsuperoxydll>sung werden 
mit 0,5 ccm Natriumacetatlosung und 0,5 g Calciumchloridlosung ver-

Chem.-techn. Untersuchungsmeth. 7. Auf!. III. 57 
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setzt und dann mit 1 ccm Essigsaure angesauert. Beziiglich des Ge
haltes an freien Sauren verlangt das Deutsche Arzneibuch, daB 50 ccm 
Wasserstoffsuperoxydlosung zur Neutralisation bei Anwendung von. 
Phenolphthalein als Indikator nicht mehr als 2,5 ccm n/10 - Kalilauge 
verbrauchen diirfen. Zur deutlichen Erkennung des Farbenumschlages. 
1st es notwendig, daB etwa 1 ccm Phenolphthaleinlosung zugesetzt wird. 

Reinheitspriifung von PerhydroP). Perhydrol hat das spez. Gewicht 
1,115 bis 1,119 und reagiert gegen Lackmuspapier sauer. Die saure 
Reaktion wird durch das Wasserstoffsuperoxyd bedingt. Zur Priifung 
auf freie Sauren werden 10 ccm Perhydrol mit 100ccm Wasser ver
diinnt und zur Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds mit einigen 
Kornchen Platinmohr oder Mangansuperoxyd versetzt. Unter haufigem 
Umschiitteln laBt man die Fliissigkeit stehen, bis die Sauerstoffent
wicklung aufgehort hat, und filtriert. Das Filtrat soll nach Zusatz von 
Phenolphthaleinlosung durch einen Tropfen n/ 10-Kalilauge gerotet werden. 

10 ccm Perhydrol diirfen nach dem Verdampfen auf dem Wasser
bade keinen wagbaren Riickstand hinterlassen. 

Auf S a I z s a u r e und S c h w e f e I s au r e wird die Losung von 1 ccm 
Perhydrol in 20 ccm Wasser nach dem Ansauern mit Salpetersaure mit. 
Silbernitrat- bzw. mit Bariumchloridlosung gepriift. Nach Zusatz von 
SilbernitratlOsung darf keine Veranderung eintreten und die Probe auf 
Schwefelsaure darf auch nach 15stiindigem Stehen keine Abscheidung 
von Bariumsulfat zeigen. 

Zur Priifung auf Ph 0 s P h 0 r s au r e werden 5 ccm Perhydrol auf dem 
Wasserbade verdampft und ein etwa vorhandener Riickstand mit 3 ccm 
Wasser aufgenommen. Die Losung wird mit 1 ccm Magnesiamischung' 
und 3 ccm AmmoniaklOsung (spez. Gew. 0,96) versetzt. Nach 15stiin
digem Stehen darf keine Abscheidung wahrnehmbar sein. 

Priifung auf Fluorwasserstoffsaure. Man dampft 10 ccm Per
hydrol nach Zusatz von 0,1 g Magnesiumoxyd auf ein kleines Volumen 
ein, bringt die konzentrierte Mischung auf ein Uhrglas, verdampft zur 
Trockne und iibergieBt den Trockenriickstand mit Schwefelsaure. Nach 
2 bis 3 stiindigem Stehen darf das Uhrglas keine A.tzung zeigen. 

Gehaltsbestimmungsmethoden. 1. Titrimetrische Methoden. 
a) Kaliumpermanganatmethode. Die gebrauchlichste Methode zur Be
stimmung des Gehaltes von Wasserstoffsuperoxydlosungen ist die, welche 
auf folgender Reaktionsgleichung beruht: 

5 H 20 2 + 2 KMnO" + 4 H 2SO" = 2 KHS04 + 2 MnSO" +8H20+5 O2 • 

Zur Ausfiihrung der Bestimmung verdiinnt man 10 ccm 3proz. 
oder 1 g 30proz. Wasserstoffsuperoxyd in einem MeBkolbchen auf 
100 ccm. 20 cem dieser Losung werden mit 100 ccm Wasser verdiinnt 
und nach Zusatz von 25 ccm Schwefelsaure (25proz.) mit n/1o-Kalium
permanganatlosung titriert. Bis zum Eintritt der Rotfarbung sollen 
mindestens 35,4 ccm verbraucht werden. 

1 ccm n/1O-Kaliumpermanganatlosung=0,001701 (log. = 0,23070 -3) g 
H 20 2 · 

1) Nach E. Merck, Priifung der chemischen Reagenzien auf Reinheit. 
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Wenn die Permanganatfarbung zu Beginn der Titration nicht so
gleich verschwindet, so erwarmt man die Fliissigkeit kurze Zeit. 1st erst 
einrnal Entfarbung eingetreten, so verlauft die Reaktion glatt weiter. 

Bei Gegenwart leicht oxydabler, organischer Stoffe, z. B. der in 
neuerer Zeit haufig verwendeten organischen Konservierungsmittel 
gibt die Permanganatmethode keine zuverlassigen Resultate. In solchen 
Fallen ist die Bestimmung auf jodometrischem Wege vorzuziehen. 

b) Jodometrische Methoden. Nach dem Deutschen Arzneibuch V. 
wird der Gehalt von Wasserstoffsuperoxydlosungen in folgender Weise 
bestimmt: 10 cern Wasserstoffsuperoxydlosung werden mit Wasser auf 
100 cern verdiinnt; 10 ccm dieser Losung werden mit 5 ccm Schwefel
saure (25proz.) und 10 ccm Kaliumjodidlosung (1 : 10) versetzt und 
die Mischung in einem verschlossenen Glase eine halbe Stunde lang 
stehengelassen. Sodann wird mit n/10 -Natriumthiosulfatlosung titriert. 

1 ccm n/lO-Natriumthiosulfatlosung = 0,001701 (log. = 0,23070 - 3) g 
H 20 2 • 

Reaktionsgleichung: H 20 2 + 2 KJ + H 2S04 = J 2 + K 2S04 + 2 H 20. 
Da die Umwandlung von Jodionen in elementares Jod' hier eine 

mehr oder weniger trage verlaufende Zeitreaktion darstellt, empfehlen 
Rupp und Mielk (Arch. d. Pharmazie 245, 6; 1907) die sehr schnell 
verlaufende Reaktion zwischen iiberschiissiger atzalkalischer Jodlosung 
(Hypojodit) und Wasserstoffsuperoxyd zu dessen Bestimmung. 

2 NaOH + 2J = NaJO + NaJ + H 20, 
H 20 2 + NaJO = O2 + H 20 + NaJ , 

NaJO + NaJ + 2 HCI = 2 NaCI + H 20 + J 2 • 

Die B~stimmung wird in folgender Weise ausgefiihrt: Die Wasser
stoffsuperoxydlosung wird mit Wasser auf einen Gehalt von ca. 0,05 
bis 0,2 Gewichtsprozente verdiinnt. 25 bis 10 ccm dieser Losung werden 
mit etwas Wasser in eine Flasche gespiilt und durch ca. 5 ccm Natron
lauge (15proz.) alkalisch gemacht. Hierauf gibt man unter Umschwen-

. ken 25 ccm n/1o-Jodlosung hinzu und schwenkt das entfarbte Gemisch 
zur Entbindung des Sauerstoffs einige Male gelinde urn. Nun sauert 
man mit verdiinnter Salzsaure (ca. 10 ccm) an und titriert mit 
n / lo-N atriumthiosulfatlosung. 

1 ccm n/1o-NatriumthiosulfatI5sung = 0,001701 (log. = 0,23070 - 3) g 
H 20 2 • . 

c) Titanchloriirmethode von Knecht und Hibbert (Ber. 38,3324; 
1905). Fiigt man zu einer Losung von Wasserstoffsuperoxyd eine ver
diinnte Losung von Titantrichlorid langsam zu, so entsteht zuerst die 
bekannte tief orangegelbe Farbung, welche auch zum qualitativen 
Nachweis des Wasserstoffsuperoxyds dient. Bei weiterem Zusatz von 
Titantrichlorid nimmt die Farbe der Losung, nachdem sie ein Maximum 
erreicht hat, allmahlich ab und verschwindet ganzlich. 

Ti20 a + 3 H 20 2 =2 TiOa + 3 H 20, 
2 TiOa + 2 Ti20 a = 6 Ti02 • 

1 Mol. Wasserstoffsuperoxyd entspricht also 2 Mol. Titantrichlorid. 
57* 
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Zur Ausfiihrung der Bestimmllng werden 10 eem der 3proz. Wasser
stoffsuperoxydlosung mit Wasser auf 250 ecm verdiinnt. Von dieser 
Losung werden 25 ccm mit eingestellter TitantrichloridlOsung bis zum 
Eintritt der Entfarbung titriert. 

Die zur Verwendung kommende Titantrichloridlosung soIl eisenfrei 
sein; Die Titerstellung der Titantrichloridlosung erfolgt gegen eine 
Eisenoxydsalzlosung von bekanntem Gehalt. Man laBt die Titantri
ehloridlosung zur Eisenlosung zuflieBen, fiigt, wenn fast vollstandige 
Entfarbung eingetreten ist, 1 Tropfen Kaliumrhodanidlosung hinzu und 
titriert bis zum Verschwinden der roten Farbe. Zur Vermeidung von 
Oxydation durch den Luftsauerstoff wird in den Titrierkolben Kohlen
dioxyd eingeleitet. Wegen der leichten Veranderlichkeit der Titan
triehloridlosung ist eine Titerstellung vor jeder Bestimmung notwendig. 

Werden fUr 1 cem Wasserstoffsuperoxydlosung IX ccm Titantrichlorid
losung (1 ccm = b g Eisen) verbraucht, dann ergeben sich Prozcnte 
H 20 2 aus 30,46· IX • b . 

2. Gasanalytische Methoden. Die Bestimmung des Gehaltes 
von Wasserstoffsuperoxydlosungen kann entweder in dem von Knop 
beschriebenen, von P. Wagner und Anderen verbesserten Azotometer 
(siehe Bd.l, S.187), oder am besten im Lungeschen Gasvolumeter 
(siehe Bd. I, S. 199) ausgefiihrt werden. Zur Zersetzung werden ver
sehiedene, leicht reduzierbare Sauerstoffverbindungen verwendet. Am 
gebrauchlichsten ist das Verfahren mit Kaliumpermanganatlosung bei 
Gegenwart von ziemlich viel freier Schwefelsaure: 

5 H 20 2 + 2 KMn04 + 3 H 2S04 = 8 H 20 + K 2S04 + 2 MnS04 + 5 O2 . 

Beziiglich der Ausfiihrung wird auf die gasvolumetrische Titerstellung 
von Kaliumpermanganatlosung mit Wasserstoffsuperoxyd verwiesen 
(siehe Bd. 1, S. 155). 

Da 1 ccm Sauerstoff bei 0° und 760 mm Druck im trockenen Zu
stande in unseren Breiten 1,4292 mg wiegt, so entspricht, gemaB der 
Gleichung x: 34,02 = 1,4292 : 32 jeder Kubikzentimeter des gemes
senen, auf 0° und 760 mm reduzierten Sauerstoff 1,5194 mg H 20 2 . 

Von dem 3proz. Wasserstoffsuperoxyd braucht man 2,5 ccm, um 
etwa 50 ccm Sauerstoff zu entwickeln. 

Von Quincke (Zeitschr. f. analyt.Chemie 31,1; 1892) ist eine gas
volumetrische Bestimmungsmethode angegeben worden, welche-in dem 
Vorgang: 

2 K;)Fe(CN)c + 2 KOH + H~02 = 2 K4Fe(CN)6 + 2 H 20 + O2 

ihre Grundlage hat. 
Dehn (Journ. of the Amer. chern. Soc. 29, 1315; 1907 durch Chem.

Ztg. 31, Rep. 529; 1907) verwendet zur Zersetzung des Wasserstoff
superoxyds Alkalihypobromit. Die Reaktion verlauft schnell und quan
titativ nach der Gleichung: 

H Z0 2 + NaBrO = NaBr + H 20 + O2 • 

Anmerkung. Eine Methode zur Bestirnrnung von Wasserstoffsuper
oxyd neben Perschwefelsaure beschreiben Skrabal und Va,cek(Osterr. 



Wasserstoffsuperoxyd in fester Form. 901 

Ohem.-Ztg.13, 27; 1910; Chem.-Ztg. 34, Rep. 121 ; 1910). Die Losung von 
Wasserstoffsuperoxyd und Persulfat wird zur Bestimmung des Gesamt
oxydationswertes mit verdiinnter Schwefelsaure und einer gemessenen 
Menge Ferrosulfatlosung versetzt. Man gibt hierauf ein der Fliissig
keitsmenge gleiches Volumen siedendes Wasser zu und titriert den 
UberschuB des Ferrosalzes mit Kaliumpermanganat zuriick. 1st x die 
Wasserstoffsuperoxydmenge, y die des Persulfates, f die des angewen
deten Ferrosalzes und p die zum Zuriicktitrieren notwendige Kalium
permanganatmenge, so ergibt sich fiir den Gesamtoxydationswert 8 

(x, y und f in ccm): 8 - X + y = f - p. Eine gleiche Menge des ur· 
spriinglichen Losungsgemisches wird mit einer Losung von 3 bis 5 g 
Mangansulfat versetzt, mit verdiinnter Schwefelsaure angesauert und 
mit Kaliumpermanganatlosung bis zur reichlichen Niederschlagsbildung 
(Mangansuperoxyd) versetzt. Dann gibt man Ferrosulfat im DberschuB 
zu, verdiinnt mit kochendem Wasser und titriert mit Kaliumpermanga
natlosung zuriick. Bezeichnet man die in Kubikzentimetern der Per
manganatlosung ausgedriickte Menge des Ferrosulfates mit /" die 
Gesamtmenge des verbrauchten Kaliumpermanganats mit p', so ist 
x = 1/2 (s + p' - f') und y = s-x. Die Zahlen x und y entsprechen 
aquivalenten Kubikzentimetern der Kaliumpermanganatlosung. Das 
Resultat laBt sich mit Hilfe der Titer be quem in Gramm H 20 2 und 
H 2S20 s 1?erechnen. Siehe auch Friend, Chem.-Ztg. 34, 509; 1910. 

Unter WasserstoUsuperoxyd in fester Form versteht man die chemische 
Verbindung von Wasserstoffsuperoxyd und Carbamid: 

CO(~:2 • H20 2;1 Molek.-Gew. 94,07, 
2 

welche unter den geschiitzten Namen Per h y d r it und 0 r t i z 0 n in den 
Handel gelangt. Sie stellt ein weiBes, an trockener Luft bestandiges 
Krystallpulver dar, welches sich in 2,5 Teilen Wasser lOst und beim 
Erwarmen iiber 80° unter lebhaftem Schaumen sich zersetzt. Der 
Gehalt an Wasserstoffsuperoxyd betragt 34 bis 35%. Perhydrit wird 
aus Perhydrol (siehe unter Wasserstoffsuperoxyd) hergestellt. 

Erkennungsproben. Perhydrit und Ortizon geben in wasseriger 
Losung nach Zusatz von Schwefelsaure und Kaliumbichromatlosung, 
die in Ather losliche, intensiv blaue Farbung. 

Wird Perhydrit oder Ortizon vorsichtig erhitzt, so entweicht neben 
Sauerstoff Ammoniak. Die Losung des Riickstandes in 5 ccm Wasser 
und 1 ccm Natronlauge nimmt nach Zusatz von einigen Tropfen Kupfer
sulfatlosung eine violettrote Farbe an. 

Reinheitspriifung1). Die Losung von 1 g Perhydrit in 20 ccm Wasser 
wird durch einen Tropfen Methylorange geratet. Die Rotfarbung muB 
auf Zusatz eines Tropfens n/2-Kalilauge in Gelb iibergehen. 

Auf Ohlorid, Sulfat wird die wasserige Lasung (1 : 20) nach dem 
Ansii.uern mit Salpetersaure gepriift. 

1) Nach E. Mercks Priifungsvorschriften fiir die pharmazeutischen Spezial
priiparate. 
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Zum Nachweis von Oxalsaure wird die wasserige Losung (1 : 20) 
mit 5 Tropfen NatriumacetatlOsung (1 : 20) und CalciumchloridlOsung 
versetzt; Triibung darf nicht eintreten. 

1 g Perhydrit solI sich in konz. Schwefelsaure farblos losen. 
0,5 g Perhydrit sollen'sich beim starken Erhitzen verfliichtigen, ohne 

einen wagbaren Riickstand zu hinterlassen. 
Bestimmung des Gehaltes an Wasserstoffsuperoxyd. 20 ccm der 

Losung von 1 g Perhydrit auf 100 ccm werden mit 50 ccm Wasser 
verdiinnt und nach Zusatz von 40 ccm Schwefelsaure (25proz.) mit 
n/IO-Kaliumpermanganatlosung titriert. Bis zum Eintritt der Rot· 
farbung sollen nicht weniger als 40 ccm verbraucht werden. 

1 ccm n/1o·Kaliumpermanganatlosung =0,001701 (log. =0,23070- 3) g 
H 20 2 • 

Eine 3proz. Losung von Wasserstoffsuperoxyd wird durch Auflosen 
von 9 g Perhydrit in 100 ccm Wasser erhalten. 

Bariumsuperoxyd. 
Ba02 • Molek.·Gew. 169,37. 

Das Bariumsuperoxyd des Handels, welches den hauptsachlichsten 
Rohstoff fUr die Fabrikation von Wasserstoffsuperoxyd bildet, hat 
zumeist einen Gehalt von 80 bis 85% Ba02 , selten 90%. Der Rest 
besteht zum groBten Teil aus Bariumoxyd. Neben diesem Praparat 
befindet sich noch ein wasserhaltiges, das Bariumsuperoxydhydrat 
(Ba02 + 8 H 20), im Handel, welches ca. 50% Ba02 enthalt. 

Gehaltsbestimmung. Von den verschiedenen Verfahren, welche zur 
Bestimmung des Gehaltes von Bariumsuperoxyd vorgeschlagen wur
den, erfiillen die meisten nicht die Forderungen, die man in der Regel 
an eine Methode hinsichtlich Zuverlassigkeit und Einfachheit in der 
Ausfiihrung stent. Das von KaBner (Arch. d. Pharmazie 228, 432; 
1890) angegebene Verfahren, welches auf der Reduktion von Ferri· 
cyankalium und Titration des entstandenen Ferrosalzes mit Kalium
permanganatlosung beruht, leidet vor aHem an der nicht geniigenden 
Scharfe des Umschlages. AuBerdem geht, wie Chwala (Zeitschr. f. 
angew. Chemie 21, 589; 1908) festgestellt hat, die Umsetzung sehr lang
sam vor sich und fallen deshalb die Resultate zu niedrig aus. Aber 
auch die von Chwala (1. c. S. 591) mitgeteilte Modifikation des KaBner
schen Verfahrens diirfte, weil nicht geniigend einfach und viel Zeit 
erfordernd, kaum Eingang in der Praxis gefunden haben. 

Die Methoden, bei welchen Bariumsuperoxyd durch Salzsaure zero 
setzt wird (Oxydimetrische Bestimmung nach Lob, Chem.-Ztg. 30, 
1275; 1906 Jodometrische Bestimmung nach Bertrand, Moniteur scient. 
1880, S.207 und Rupp, Arch. d. Pharmazie 240, 440; 1902) geben 
schwankende und zu niedrige Resultate, da stets in groBerer oder 
geringerer Menge elementarer Sauerstoff entweicht. Nichtsdestoweniger 
sind diese Methoden wegen ihrer Einfachheit in der Praxis haufig in 
Gebrauch. 

Als die zuverlassigste und dabei sehr einfache Methode kann das 
Verfahren nach E. Merck, Priifung der chemischen Reagenzien 
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:auf Reinheit, III. Auflage, empfohlen werden. Die Ausfiihrung er
folgt in folgender Weise. In einem MeBkolben von 250 eem Inhalt 
wird unmittelbar vor dem Gebraueh eine Losung von 5 g Kaliumjodid 
in 50 eem Wasser mit einer Losung von 5 g Weinsaure in 50 eem Wasser 
gemiseht. In diese Misphung wird ca. 1 g Bariumsuperoxyd (genau 
gewogen) oder ca. 2 g Bariumsuperoxydhydrat eingetragen und dureh 
Umsehwenken wahrend etwa 5 Minuten fUr gute Durehmisehung gesorgt. 
Naeh Zusatz von 10 eem Salzsaure (25proz.) wird weiter umgesehwenkt, 
bis der Niedersehlag sieh gelOst hat. Das Reaktionsgemiseh bleibt 
hierauf 1/2 Stunde im Dunkeln stehen. Sodann wird mit Wasser bis 
zur Marke verdiinnt. 100 eem werden mit llfto-Natriumthiosulfat
losung titriert. 

1eem ll/10-Natriumthiosulfatlosung = 0,0084685 (log. = 0,92780 - 3) g 
Ba02• 

Eine Bestimmungsmethode auf gasvolumetrisehem Wege ist von 
Quineke (Zeitsehr. f. analyt. Chemie 31, 28; 1892) mitgeteilt worden. 
Siehe hierzu Chwala (Zeitsehr. f. angew. Chemie 21, 589: 1908). 

N atriumsuperoxyd. 
Na20 2 • Molek.-Gew. 78,00· 

Natriumsuperoxyd ist ein hellgelbes Pulver, welches sieh in Wasser 
unter lebhafter Entwieklung von Sauerstoff und unter starker Tem
peraturerhohung leieht lost. Beim vorsichtigen Eintragen von Natrium
:superoxyd in abgekiihlte, verdiinnte Mineralsauren erhalt man eine 
Losung von Wasserstoffsuperoxyd. Das Praparat des Handels enthalt 
in der Regel 90% Na20 2; besonders reine Sorten bis zu 95%. Da 
Natriumsuperoxyd die Entziindung organiseher Stoffe veranlassen 
kann, ist beim Arbeiten mit demselben, insbesondere beim Misehen 
mit letzteren, groBe Vorsieht geboten. 

Reinheitspriifung. Natriumsuperoxyd, welches fUr analytisehe Zweeke 
verwendet wird, ist nach Mercks "Priifung der Reagenzien auf Rein
heit" in folgender Weise zu priifen. 

Sulfat: 5 g Natriumsuperoxyd werden in kleinen Mengen in eine 
Misehung von 25 eem Salzsaure (25proz.) und lOO cem Wasser ein
getragen. Die klare Losung darf naeh Zusatz von Bariumehloridlosung 
und naeh 15stiindigem Stehen keine Abseheidung von Bariumsulfat 
zeigen. 

Chlorid: 3 g Natriumsuperoxyd werden in kleinen Mengen in eine 
Misehung von 20 eem Salpetersaure (25proz.) und 100 eem Wasser 
-eingetragen; die klare Losung darf durch Silbernitratlosung hoehstens 
sehwaeh opalisierend getriibt werden. 

Phosphat: Man tragt 2,5 g Natriumsuperoxyd in kleinen Mengen 
in eine Misehung von 20 eem Salpetersaure (25 proz.) und 100 eem 
Wasser ein und dampft die Losung auf dem Wasserbade zur Troekne 
-ein. Der Abdampfriiekstand wird in 10 eem Wasser gelost und die 
Losung mit salpetersaurer Ammonmolybdatlosung versetzt. Beim Er
warmen auf 30 bis 40° darf innerhalb 2 Stunden keine Abseheidung 
von gelbem Niedersehlag eint.reten. 
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Stickstoff: 1 g Natriumsuperoxyd wird in emem gediumigen 
Nickeltiegel mit 0,3 g reinstem Traubenzucker unter groBer Vorsicht 
gemischt. Man bringt die Mischung zum Verpuffen, indem man den 
Boden des bedeekten Tiegels sehwaeh erhitzt. Der erkaltete Ver
puffungsriickstand wird in 5 ccm Wasser gelost und die Losung mit 
lO eem verdiinnter Sehwefelsaure angesauert. Schichtet man einige 
Kubikzentimeter der auf diese Weise erhaltenen Losung iiber 5 cem 
Diphenylaminschwefelsaure, so darf an der Beriihrungsflache der beiden 
Fliissigkeitsschiehten keine Blaufarbung eintreten. 

Schwermetalle: 5 g Natriumsuperoxyd sollen sich beim vor
sichtigen Eintragen in 100 ccm Wasser vollig klar und fast farblos 
losen; 40 eem dieser Losung diirfen nach Zusatz von 10 eem Salzsaure 
(25proz.) durch Sehwefelwasserstoffwasser nieht verandert werden. 
Werden 40 ccm der alkalischen Losung mit einigen Tropfen Sehwefel
ammonlosung versetzt, so darf weder Griin- noeh Braunfarbung, nach 
Abscheidung eines Niederschlages, eintreten. 

GehaItsbestimmung. Zur Bestimmung des aktiven Sauerstoffs im 
Natriumsuperoxyd sind titrimetrische und gasvolumetrische Verfahren 
vorgeschlagen worden. Rupp (Arch. d. Pharmazie 240, 444; 1902) 
gibt eine jodometrische Methode an, welche jedoch zu niedrige Re
sultate ergibt. Die Titration mit KaliumpermanganatlOsung ist von 
Niemeyer (Chem.-Ztg. 31, 1257; 1907) empfohlen worden. Doch gibt 
auch diese Methode wegen des leicht moglichen Sauerstoffverlustes 
haufig zu geringe Werte. Nach Lascker (Osterr. Chem.-Ztg. 9, 164; 
1906; Zeitschr. f. angew. Chemie 20, 535; 1907) und Grossmann 
(Chem.-Ztg. 29, 137; 1905) ist nur die gasvolumetrische Bestimmung 
des aktiven Sauerstoffs nach Arch butt (Analyst 20, 3; 1895) brauchbar. 

Nach den Angaben von Archbutt - Grossmann werden zur Aus
fiihrung der Bestimmung 0,5 g Natriumsuperoxyd in einem kleinen 
Wageglaschen in den auBeren Raum des ZersetzungsgefaBes eines 
Lunge schen Gasvolumeters (siehe Bd. I S. 199 dieses Werkes) und 
eine Mischung von 15 ccm verdiinnter Schwefelsaure und 2 oder 3 Tropfen 
einer gesattigten Kobaltnitratlosung in den inneren Raum des An
hangeflaschchens gebracht. Durch Neigen des Flaschchens laBt man 
die Saure zum Natriumsuperoxyd flieBen und bewirkt dadurch die 
Zersetzung des letzteren. 

1 ccm Sauerstoff von 0° und 760 mm Druck = 0,006967 
(log. = 0,84300 - 3) g Natriumsuperoxyd. 

Zu bemerken ist, daB der entwickelte Sauerstoff, da das Natrium
superoxyd stets Natriumcarbonat und zuweilen auch Spuren von 
metallischem Natrium enthalt, nicht vollkommen rein ist, sondern 
einen geringen Gehalt an Kohlendioxyd und evtl. auch an Wasserstoff 
aufweist. 

Mil ba uer (Journ. f. prakt. Chemie 98, 1; 1918) hat die bekannten 
Methoden nachgepriift und neue Verfahren ausgearbeitet. Nach seinen 
Angaben werden bei folgender Arbeitsweise durch Titration mit Kalium
permanganatlOsung Resultate erzielt, die mit denen, welche nach 
seinem jodometrisehen und gasvolumetrischen Verfahren erhalten wer-
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den, gut iibereinstimmen. Nach Milbauer werden 100 ccm Wasser 
mit 5 ccm konz. Schwefelsaure und 5 g Borsaure (chemisch rein) ver
setzt. Nachdem man sich iiberzeugt hat, daB die Losung durch einen 
Tropfen Kaliumpermanganatlosung rosa gefarbt wird, werden unter 
tiichtigem Riihren ca. 0,5 g Natriumsuperoxyd aus einem Wageglaschen 
allmiihlich zugefiigt. Hierauf wird, wie iiblich, mit Kaliumpermanganat
lOsung titriert. 

Die von Milbauer verbesserte jodometrische Methode wird in 
folgender Weise ausgefiihrt: 2 g Kaliumjodid werden in 200 ccm ver
diinnter Schwefelsaure (1 :20) gelost und das Natriumsuperoxyd all
miihlich eingetragen. Das ausgeschiedene Jod wird mit n/1o-Natrium-
.hiosulfatlOsung titriert. . 

Zur Ausfiihrung der von Milbauer empfohlenen Modifikation des 
gasvolumetrischen Verfahrens werden 0,2 bis 0,3 g Natriumsuperoxyd 
in das Zersetzungsflaschchen des Gasvolumeters, welches ca. 10 ccm 
einer 0,05proz. Kupfersulfatlosung enthalt, gebracht, der Apparat ge
schlossen und das Peroxyd mit der Fliissigkeit in Beriihrung gebracht. 
Nach einer Minute wird die Zersetzung durch Schiitteln vollendet. 
Kohlendioxyd kann nach diesem Verfahren nicht als Sauerstoff mit
bestimmt werden. 

Die nach diesen drei Verfahren von Milbauer mit verschiedenen 
Proben von Natriumsuperoxyd ermittelten Resultate zeigen sehr gute 
Dbereinstimmung. Als die einfachste und billigste, ohne besondere 
Apparatur ausfiihrbare Methode empfiehlt Milbauer die Permanganat
titration. 

Von den Superoxyden finden medizinische Verwendung Magnesium
und Zinksuperoxyd, die unter den der chemischen Fabrik E. Merc k 
in Darmstadt geschiitzten Namen Magnesiumperhydrol und Zinkper
hydrol in den Handel gelangen. 

Magnesiumperhydrol. 

Magnesiumperhydrol ist ein Gemenge von Magnesiumsuperoxyd 
Mg02 (Molek.-Gewicht: 56,32) und Magnesiumoxyd und enth1i.lt ent
wedel' 25 odeI' 15% Mg02 • 

Erkennung. Magnesiumperhydrol gibt in schwefelsaurer Losung mit 
Kaliumbichromatlosung und Ather die bekannte Wasserstoffsuperoxyd
reaktion. 

Reinheitspriifung. Dieselbe erstreckt sich auf den Nachweis von 
Chlorid, Sulfat, Kalk und Eisen. Auf Alkalien wird gepriift, indem 
man 0,2 g Magnesiumperhydrol mit 10 ccm Wasser schiittelt und fil
triert. Das Filtrat darf hochstens schwach alkalisch reagieren und nach 
dem Verdampfen nur einen unbedeutenden Riickstand hinterlassen. 

Gehaltsbestimmung (nach R u p P , Arch. d. Pharmazie 240, 443; 1902). 
Man iibergieBt 1 g Magnesiumperhydrol in einem MeBkolbchen von 
100 ccm Inhalt mit einer Losung von 5 g Kaliumjodid in 50 ccm Wasser, 
fiigt 10 ccm Salzsaure (25proz.) hinzu und 11i.Bt die Mischung unter 
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ofterem Umschiitteln etwa eine Stunde im Dunkeln stehen. Sodann 
fliIlt man mit Wasser bis zur Marke auf und titriert 20 cern mit n/Io-
N atriumthiosulfatlosung. 

1 ccm n/Io-Natriumthiosulfatlosung = 0,002816 (log. = 0,44963 - 3) g 
Mg02• 

Zinkperhydrol 
enthalt 50% Zn02 (Molek.-Gewicht: 97,37). Der Rest ist Zinkoxyd. 

Erkennungsproben, Reinheitspriifung und Gehaltsbestimmung 
(Rupp nnd Mielk, Arch.d.Pharmazie 245, U; 1907) analog wiebei 
Magnesiumperhydrol. 

1 ccm n/1o-Natriumthiosulfatlosung = 0,0048685 (log. = 0,68740 - 3) g 
Zn02· 

Perborate. 
Das wichtigste Perborat des Handels ist das Natriumperborat. 

NaBOs + 4 H 20. Molek.-Gew. 154,06. 

Natriumperborat ist ein weiBes, krystallinisches Pulver, welches 
sich in etwa 40 Teilen Wasser von 35° lost. Die wasserige Losung 
reagiert alkalisch. Natriumperborat enthii.lt 10,4% aktiven Sauerstoff. 

Erkennungsproben. Die mit Salzsaure angesauerte Losung VOIl 

Natriumperborat gibt mit Curcumapapier die bekannte Borsii.ure
reaktion. 

Versetzt man die Losung von 0,5 g Natriumperborat in 25 ccm 
Wasser mit 5 ccm Silbernitratlosung, so erfolgt Abscheidung eines 
heIlbraunen Niederschlages, dessen Farbe innerhalb weniger Minuten 
unter lebhafter Gasentwicklung in Schwarz iibergeht. Mit Hilfe dieser 
Reaktion ka1111 Natriumperborat leicht von Borax, welcher mit Silber
llitratlOsung einen weiBen, bestandigen Niederschlag gibt, unterschieden 
werden. 

Wird die wii.sserige Losung von Natriumperborat mit Kalium
bichromatlosung und Schwefelsaure versetzt und mit Ather geschiittelt, 
so nimmt derselbe eine intensiv blaue Farbe an. 

Reinheitspriifung. 1m Handel befinden sich Sorte~ von Natrium
perborat, welche mehr oder weniger Natriumsuperoxyd enthalten. Der
artige Praparate konnen fiir medizinische Zwecke nicht verwendet 
werden. Die Gegenwart von Natriumsuperoxyd wird mit Hilfe der 
alkalimetrischen und jodometrischen Titration und durch Bestimmung 
des Gliihverlustes nachgewiesen. Reines Natriumperborat verliert beim 
Gliihen 56 bis 57% an Gewicht. Wird die Losung von 1 g Natrium
perborat in 100 ccm Wasser unter Anwendung von Methylorange als 
Indikator mit n-Salzsii.ure titriert, so sollen bis zum Farbenumschlag 
6,4 bis 6,5 ccm verbraucht werden. 

Natriumperborat fiir medizinische Zwecke solI frei sein von Chlorid, 
Sulfat, Kalk und Barium. 

Gehaltsbestimmung. Der Gehalt an aktivem Sauerstoff kann ent
weder mit Kaliumpermanganatlosung in schwefelsaurer Losung oder 
auf jodometrischem Wege nach den von Rupp und Mielk (Arch. 
d. Pharmazie 245, 7; 1907) angegebenen Verfahren ermittelt werden. 
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a) J odwasserstoffmethode: 

2 NaBOa + 4 KJ + 3 H 2S04 = Na2S04 + 2 K 2S04 + 2 H3BOa + 4 J . 
Man halte sich an die Reihenfolge: Jodkaliumlosung + verdiinnte 
Schwefelsaure + Perborat und titriere das ausgeschiedene Jod nach 
15 bis spatestens 30 Minuten. 

b) Hypojoditmethode (siehe Wasserstoffsuperoxyd S. 899). Man 
lost 0,2 g Natriumperborat vollstandig in 50 ccm Wasser; darauf setzt 
man etwa 20 ccm Natronlauge (15proz.) und 50 ccm D/lo-Jodlosung 
hinzu. Nach ca. 5 Minutensauert man an und titriertdasunverbrauchte 
Jod mit nfto-Natriumthiosulfatlosung zuriick. 

1 ccm D/1o-Natriumthiosulfatlosung, resp. n/lo-Jodlosung = 0,007703 
(log. = 0,88666 - 3) g NaBOa + 4 H 20. 

Vber die Bestimmung von Perboraten mit Titantrichlorid siehe 
Moser und Seeling (Zeitschr. f. analyt. Chemie 52, 73; 1913). 

Percarbonate. 
Der Gehalt an aktivem Sauerstoff wird wie bei Wasserstoffsuperoxyd 

entweder mit Kaliumpermanganatlosung oder auf jodometrischem 
Wege, oder mit Titantrichloridlosung nach Moser und Seeling (Zeit
schrift f. analyt. Chemie 52, 84; 1913) ermittelt. Um einen Sauerstoff
verlust beim Auflosen der Percarbonate moglichst zu vermeiden, ist 
es notwendig, das Losen in eiskaltem Wasser vorzunehmen. Ganz ver
meiden laBt sich der Sauerstoffverlust nur bei der gasvolumetrischen 
Bestimmung. 

a) Nach R u p p (Arch. d. Pharmazie 238, 157; 1900) gemaB der 
Gleichung: 

K 2C20 6 + 2 KJ + 2 H 2S04 = 2 K 2SO 4 + 2 CO2 + 2 H 20 + 2 J . 

A usfiihrung. 0,3 g Percarbonat werden mit einer abgekiihlten 
Losung von 1 g Kaliumjodid in 20 ccm Wasser und 5 cem verdiinnter 
Schwefelsaure versetzt. Nach 30 Minuten wird mit n/1o-Natriumthio
sulfatlosung titriert. 

b) Nach Rupp und Mielk (Arch. d. Pharmazie 245, lO; 1907) 
mittels Jodlauge. Das Verfahren beruht auf der Reaktion: 

K 2C20 6 + NaJO = K 2COa + CO2 + O2 + NaJ . 
A usfiihrung. 0,3 g Percarbonat werden in 50 cem eiskaltem 

Wasser gelost. Die Losung wird mit 20 ccm n-Kalilauge und 25 ccm 
D/to-Jodlosung versetzt, naeh 5 Minuten mit 25 ccm verdiinnter 
Schwefelsaure angesauert und der JodiiberschuB mit D/1o-Natrium
thiosulfatlosung zuriicktitriert. 

In beiden Fallen entsprechen 1 Molekiil Perearbonat 2 Atomen Jod. 

Persulfate. 
Die wichtigsten Persulfate des Handels sind das Ammonium- und 

Kaliumpersulfat. 
Ammoniumpersulfat (NH4)2S20s' Molek.-Gewicht: 228,20, bil

det farblose, in Wasser sehr leicht lOsliche Krystalle. 
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Kaliumpersulfat K 2S20 S ' Molek.-Gew.: 270,32. Farblose Kry
stalle, die sichin 50 Teilen kaltem und in 4 Teilen siedendem Wasser losen. 

Die Lasungen von Ammonium- und Kaliumpersul£at reagieren sauer. 
Der Gehalt beider Praparate betragt 95 bis 98% und geht beim Auf
bewahren infolge allmahlicher Zersetzung zuriick. 

Erkennungsproben. Silbernitratlasung gibt mit Kaliumpersulfat
lasung eine Fallung von schwarzem Silberperoxyd. Versetzt man eine 
konzentrierte Lasung von Ammoniumpersul£at mit AmmoniaklOsung 
nnd wenig SilbernitratlOsung, so findet unter Erwarmung Entwicklnng 
von Stickstoff statt. 

Bariumchloridlasung gibt mit frisch bereiteten kalten Lasnngen der 
nicht teilweise zersetzten Persulfate erst nach einigem Stehen 
eine Fallung. Beim Kochen fallt Bariumsnl£at sofort aus. 

Persulfate zeigen in vielen Fallen ahnliche Reaktionen wie Wasser
stoffsuperoxyd, so die Oxydation von Mangan-, Kobalt-, Nickel- und 
Bleisalzen in alkali scher Lasung. ZUm Unterschied von Wasserstoff
superoxyd entfarben sie Kaliumpermanganatlasung nicht; mit schwefel
saurer TitansulfatlOsung tritt keine Gelbfarbung ein, mit Kalium
bichromatlosung, Schwefelsaure und Ather geschiittelt, erfolgt keine 
Blaufarbung des Athers. 

Reinheitspriifung. Reine Persulfate, die fUr den Gebrauch im Labo
ratorium bestimmt sind, sollen maglichst frei sein von Schwermetallen 
nnd Chloriden. Ammoniumpersulfat soIl ferner nicht mehr als 0,1 % 
Gliihriickstand hinterlassen. 

Zur Priifung auf Chlorid wird die wasserige Lasung (1 : 50) mit 
3 bis 5 Tropfen SilbernitratlOsung versetzt; es darf hachstens schwache 
Opalescenz eintreten. Fiigt man eine gro13ere Menge Silbernitratlosung 
hinzu, so wird die Chloridreaktion infolge Ab~cheidnng eines schwarzen 
Niederschlages verdeckt. 

Die Priifung auf Schwermetalle kann in folgender Weise ausgefiihrt 
werden: Man verdampft die Looung von 4 g Ammonium- oder Kalium
persulfat in 50 ccm einer wasserigen Lasung von schwefliger Saure (ca. 
6% S02) zur Trockne und last den Abdampfriickstand in 40 ccm Wasser. 
Werden 20 CCm dieser Lasung mit Schwefelwasserstoffwasser versetzt, 
so darf keine Veranderung eintreten. 20 ccm der Lasung des Abdampf
riickstandes diirfen nach Zusatz von Ammoniaklasung bis zur alkali
schen Reaktion nicht verandert werden. Nach weiterem Zusatz von 
einigen Tropfen SchwefelammonlOsung darf hOchstens Griinfarbung (in
folge von Spuren von Eisen), keineswegs Abscheidung eines Nieder
schlages eintreten. 

Gehaltsbestimmung. Die Bestimmung des Gehaltes wird am vorteil
haftesten auf maBanalytischem Wege ausgefiihrt. 

a) Jodometrisch nach Rupp (Arch. d. Pharmazie 238, 157; 1900). 
Das Verfahren beruht auf folgendem Vorgang, gemaB der Gleichung: 

K 2S20 S + 2 KJ + 2 H2S04 = 2 J + 4 KHSO ( . 

Man last 1 g "Ammonium- bzw. Kaliumpersulfat in einem MeB
kalbchen von 100 ccm Inhalt in einer Lasung von 5 g Kaliumjodid 
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in 50 ccm Wasser, fiigt 10 ccm verdiinnte Schwefelsaure (25proz.) 
hinzu und laBt die Mischung mindestens 3 Stunden lang unter wieder
holtem Umschiitteln an einem lichtgeschiitzten Orte stehen. Sodann 
fiillt man mit Wasser bis zur Marke auf, mischt und titriert 50 ccm 
mit n/1o-Natriumthiosulfatlosung. 

1 ccm n/1o-Natriumthiosulfatlosung = 0,01141 (log. = 0,05729 - 2) g 
Ammoniumpersulfat oder 0,013516 (log. = 0,13083 - 2) g Kaliumper
sulfat. 

Die titrierte Fliissigkeit erhalt sich lange andauernd farblos. Zu friih 
erfolgte Titration zeigt sich dadurch an, daB nach eingetretener Ent
Hirbung alsbald wieder Gelbfarbung auftritt. 

E. Miiller und Ferber (Zeitschr. f. analyt. Chemie 52, 195; 1913) 
geben an, daB die Reaktion zwischen Vberschwefelsaure und Jod
wasserstoffsaure bei hoher Jodidkonzentration durch Zusatz von Ferro
sulfatlosung so sehr beschleunigt wird, daB die Titration schon nach 
5 Minuten erfolgen kann. 

Von E. Miiller (Zeitschr. f. analyt. Chemie 52, 299; 1913) ist ein 
weiteres jodometrisches Verfahren zur Bestimmung der Vberschwefel
saure angegeben worden, welches auf folgender Beobachtung beruht. 
Persulfat bildet mit Jodid in alkali scher Losung Hypojodit, welches 
beim Erwarmen rasch in Jodat iibergeht. 

3 K 2S20 S + KJ + 6 KOH = 6 K 2S04 + KJOa + 3 H 20. 

Sauert man nun mit verdiinnter Schwefelsaure an, so reagiert die Jod
saure in bekannter Weise mit der Jodwasserstoffsaure, 

HJOa + 5 HJ = 3J2 + 3H20, 

und wenn die erste Reaktion vollstandig verlaufen ist, wird eine der 
Bruttogleichung 

K~20S + 2KJ = 2K~S04 + J 2 

entsprechende Menge Jod in .I!~reiheit gesetzt, die man mit Thiosulfat 
titrieren kann. 

Ausfiihrung. Man lOst 2 g Kaliumjodid in 25 ccm 2-n-Natron
lauge, setzt 20 ccm der Persulfatlosung (2 g auf 100 ccm) hinzu 
und kocht die Mischung unter Umschwenken 3 Minuten lang auf einer 
Asbestplatte. Nach dem Abkiihlen unter der Wasserleitung fiigt man 
30 ccm 2-n7Schwefelsaure hinzu und titriert mit n/lO-Natriumthio
sulfatlosung. 

1 ccm n/lO-Natriumthiosulfatlosung = 0,01141 (log. = 0,05729 - 2) g 
Ammoniumpersulfat oder 0,013516 (log. = 0,13083 - 2) g Kaliumper
sul£at. 

Bemerkt . wird, daB die verwendete Natronlauge mit Kaliumjodid 
und verdiinnter Schwefelsaure keine Jodausscheidung veranlassen dari. 

Die Methode versagt bei Gegenwart von Wasserstoffsuperoxyd; 
durch die Anwesenheit von Caroscher Saure wird die Genauigkeit nicht 
beeintrachtigt. 

b) Mit Ferrosulfat und Kaliumpermanganat nach Le Blanc und 
Eckhard (Zeitschr. f. Elektrochemie 5, 355; 1899). 
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Man versetzt in schwefelsaurer Losung mit einem Vberschu13 von 
Ferrosulfatlosung und titriert mit Kaliumpermanganat zuruck. 

HzSzOs + 2 FeS04 = Fe2(S04)3 + H2S04 . 

Le Blanc und Eckhard losen das Persulfat, z. B. 2,5 g Kalium
persulfat, in Wasser, bringen auf 100 ccm, entnehmen hiervon 10 ccm, 
versetzen mit 5 ccm verdiinnter Schwefelsaure (25proz.) und dann 
mit einer gemessenen Menge Ferroammoniumsulfatlosung (etwa 30 g 
im Liter), da13 1 bis 10 cern davon imVberschu13 bleiben. Nach dem 
Zusatz der EisensalzlOsung fiigt man etwa 100 ccm 70 bis 80° warmes, 
destilliertes Wasser hinzu und titriert den Dberschu13 des Ferrosulfates 
sofort mit ll/lo-Kaliumpermanganatlosung zurUck. Die Reihenfolge der 
Manipulationen ist einzuhalten, sonst resultieren Analysendifferenzen 
bis 0,5%. 

1ccm ll/lO-Kaliumpermanganatlosung = 0,01l41 (log. = 0,05729 - 2) g 
Ammoniumpersulfat oder 0,013516 (log. = 0,13083 - 2) g Kaliumper
sulfat. 

c) Mit Oxalsaure und Kaliumpermanganat nach Kempf (Ber. 38, 
3965; 1905, gema13 der Gleichung: H2S20S+1C204H2 = 2H2S04 + 2C02• 

Die,Reaktion wird durch Silbersulfat als Katalysator beschleunigt. 
Die Losung von 0,5 g Persulfat in 50 cern ll/lo-Oxalsaurelosung 

wird nach Zusatz einer Losung von 0,2 g Silbersulfat in 20 ccm ver
diinnter Schwefelsaure (lOproz.) 15 bis 20 Minuten lang erhitzt. Nach 
dem Verdiinnen mit Wasser von etwa 40° auf ca. 100 cern wird der 
Dberschu13 von Oxalsaure mit ll/lO-KaliumpermanganatlOsung zuruck
titriert. 

d) Mit Titantrichlorid nach Knecht und Hibbert (Ber.38, 3324; 
1905). 

Da die Persulfate mit Titantrichlorid keine Gelbfarbung geben, wie 
das Wasserstoffsuperoxyd, so kann die Titration nicht in der unter 
Wasserstoffsuperoxyd (S.899) angegebenen Weise erfolgen. Man ver
setzt die Persulfatlosung mit einem Dberschu13 vollkommen eisenfreier, 
titrierter Titantrichloridlosung und titriert den Dberschu13 mittels 
Ferrisalzlosung zurUck. Die Bestimmung wird unter Einleiten von 
Kohlendioxyd ausgefiihrt. 

Gasvolumetrisches Verfahren. Nach E. Pannain (Chem.-Ztg. 28, 
305; 1904) reagieren Persulfate mit Hydrazin unter Entwicklung von 
Stickstoff nach folgender Gleichung: 

2 K 2SZOS + N 2H4 • 2 HCI + 6 KOH = 4 K 2SO ( + 2 KCI + N 2 . 

Die Ausfiihrung erfolgt am zweckma£igsten im Lungeschen Gas
volumeter in der in Bd. I unter gasvolumetrische Wasserstoffsuperoxyd
methode S. 155 angegebenen Weise. 

Zimtsaure. 
C,H •. OH : OR . COOH. Molek.-Gew. 148,11. 

Die Zimtsaure besteht aus farblosen, fast geruchlosen Nadeln oder 
rhombischen Prismen, die bei 1330 schmelzen und bei 300 0 unter teil-
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weiser Zersetzung sieden. Sie lost sich in etwa 2500 Teilen kaltem 
Wasser, leichter in siedendem Wasser, in 4,5 Teilen Alkohol, 17 Teilen 
Chloroform und 110 Teilen Schwefelkohlenstoff. 

Erkennungsproben. Erwarmt man 0,1 g Zimtsaure im Wasserbade 
mit 20 ccm Kaliumpermanganatlosung (1 : 1000), so tritt ein Geruch 
nach Benzaldehyd auf. Dber den Nachweis der Zimtsaure siehe auch 
Schenk und Burmeister (Pharmaz. Ztg. 60, 213; 1915, ref. in Zeit
schrift f. analyt. Chemie 57, 468; 1918). 

Mikrochemischer Nachweis der Zimtsaure. Tunmann (Pharmaz. 
Centralhalle 54, 133; 1913, ref. Zeitschr. f. analyt. Chemie 53, 207; 
1914). 

Reinheitspriifung. Anorganische Stoffe: 1 g Zimtsaure darf 
beim Verbrennen nicht mehr als 0,5 mg Riickstand geben. 

Schwefelsaure und Salzsaure: Eine Losung von 1 g Zimtsaure 
in 25 ccm siedendem Wasser darf weder durch BariumnitratlOsung, 
noch durch Silbernitratlosung verandert werden. 

Fremde organische oder harzige Stoffe: 1 g Zimtsaure solI 
sich in hei13er Schwefelsaure hochstens mit weingelber, nicht aber mit 
brauner Farbe auflOsen. 

Benzoesaure: Schiittelt man 1 g Zimtsaure mit 100 ccm Wasser 
wahrend einer Stunde bei 20° ofter gut durch und filtriert, so diirfen 
50 ccm des Filtrates nicht mehr als 1,4 ccm n/1o-Natronlauge zur 
Neutralisation erfordern. (Als Indikator verwendet man Phenolphtha
lein.) Zimtsaure lost sich bei 20° im Verhaltnis 1 : 2400, Benzoesaure 
1 : 360. Bei gleicher Behandlung wie oben liefert Benzoesaure ein 
Filtrat, von dem 50 ccm 11,2 ccm n/1o-Natronlauge erfordern. Spuren 
von Benzoesaure lassen sich auf diese Art in der Zimtsaure nicht nach
weisen, wohl aber ein Gehalt von iiber 1 %. Eine Zimtsaure, die 
1 % Benzoesaure enthalt, verbraucht nach obiger Angabe 1,6 ccm 
ll/lo-Natronlauge. Nach de J ong bestimmt man die Benzoesaure neben 
Zimtsaure, indem man das Gemisch der beiden Sauren in Schwefel
kohlenstoff lost, eine Losung von Brom in Schwefelkohlenstoff zufiigt, 
nach 24 Stunden den Schwefelkohlenstoff und das iiberschiissige Brom 
abdestilliert und die Gewichtszunahme des Riickstandes ermittelt (Chem. 
Centralblatt 1910, I, 479). Dber den Nachweis von Benzoesaure neben 
Zimtsaure siehe auch Zeitschr. f. analyt. Chemie 57, 469; 1918. Dber
fiihrung der Benzoesiiure in Salicylsaure durch Behandeln mit ver
d iinnter W asserstoffsu peroxydlosung . 

Gehaltsbestimmung. Man lost 1 g Zimtsiiure in 10 ccm n-Natronlauge 
und etwas Wasser und titriert mit n-Salzsaure unter Verwendung von 
Phenolphthalein als Indikator. 1 ccm verbrauchter Natronlauge ent
spricht 0,14811 (log. = 0,17059 ~ 1) g Zimtsiiure. 

Bestimmung der Zimtsiiure durch Brom siehe de J 0 ng (Rev. 
travaux chim. de Pays-Bas 30, 223 durch Zeitschr. f. analyt. Chemie 52, 
58: 1913). 
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V. Pharmazeutische Praparate. 

a) Adsorbierende Arzneistoffe.1) 

Kohle fiir medizinischen Gebrauch. 
Fiir medizinische Zwecke finden sowohl Kohlen aus tierischem, wie 

aus pflanzlichem Material Verwendung. 
Reinheitspriifung. Sa urelosliche Bestand teile: Wird eine 

Mischung von 45 ccm Salzsaure (25proz.) und 110 ccm Wasser mit 
5 g Kohle 5 Minuten lang gekocht, nach dem Erkalten mit Wasser 
auf 200 ccm erganzt, filtiert und werden 150 ccm des Filtrates ein
gedampft, so darf der bei 1l0° getrocknete Abdampfriickstand nicht 
mehr als 0,05 g betragen. 

Priifung auf Bestandteile, die von mangelhafter Ver
kohl ung herriihren. Werden 10 ccm Natronlauge (15proz.) mit 
0,25 g Kohle zum Sieden erhitzt und nach dem Erkalten filtriert, so soIl 
das Filtrat far bIos sein. 

Nachweis von Sulfiden. Die beim Kochen von 20ccm Wasser, 
5 ccm Salzsaure (25proz.) und 0,5 g Kohle entweichenden Dampfe 
diirfen angefeuchtetes Bleiacetatpapier nicht braunen. 

Feuch tigkei ts - und Aschengehal t. Beim Trocknen bei 
1200 diirfen 2 g nicht mehr als 0,5 g an Gewicht verlieren. Werden 0,5 g 
Kohle mit einigen Tropfen Alkohol befeuchtet und bis zur vollstandigen 
Verbrennung erhitzt, so diirfen hochstens 0,02g Riickstand hinterbleiben. 

Priifung auf Cyanide. Von einem Gemisch von 5 g Kohle, 
2 g Weinsaure und 50 eem Wasser werden ea. 30 eem abdestilliert. Als 
Vorlage dient ein Kolben nach Fresenius, welcher 0,5 ccm n-Kalilauge 
und 10 ccm Wasser enthalt. Wird das Destillat mit 3 ccm einer Losung 
von 0,2 g Ferrosulfat in 10 cem Wasser mit kleiner Flamme langsam 
bis zum beginnenden Kochen erhitzt und mit 2 Tropfen verdiinnter 
Eisenchloridlosung versetzt, so darf nach dem Ansauern mit Salzsaure 
keine Blaufarbung eintreten. 

Priifung auf Adsorptionsvermogen. Werden 20 ccm einer 
Losung von 0,15 g Methylenblau (medic. Merck) in 100 ccm Wasser 
mit 0,1 g fein gesiebter und bei 1200 getrockneter Kohle in einem ver
schlossenen Glase eine Minute lang geschiittelt, so solI vollstandige 
Entfarbung eintreten. (Nicht filtrieren!) SiEhe auch \Viechowski, 
Die Therapie der Gegenwart 63, 127; 1922. 

Verfahren von Joachimoglu COber das Adsorptionsvermogen der 
Tierkohle und seine Bestimmung, Biochem. Zeitschr. 77, 1; 1916). Eine 
Mischung von ca. 0,2 g (genau gewogen!) fein gesiebter und bei 100° 
getrockneter Kohle und 50 ccm D/lO-JodlOsung wird in einer Glas
stopselflasche 30 Minuten lang geschiittelt und sodann scharf zentri
fugiert. 25 ccm der klaren Fliissigkeit werden mit D/10-Natriumthio
sulfatlosung titriert. Dazu sollen hochstens 14 ccm erforderlich sein. 

Ko bert (Chem.-Ztg. 41,462; 1917) halt die Untersuchungs.methode 
von J oachi mogi u fUr sehr empfehienswert. 

1) Bearbeitet von Dr. F. Stadlmayr. 



Bolus alba. 913 

Uber die adsorbierenden Eigenschaften verschiedener Kohlensorten 
siehe Rosenthaler und Turk (Arch. d. Pharmazie 244, 517; 1906) 
und Rosen berg (Pharm. Ztg. 66, 723; 1921). 

Anmerkung. Priifungsvorschriften fiir Tierkohle nach dem ErlaB 
des osterreichischen Ministerium des Innern YOm II. November 1914 
und Erganzung yom 28. Dezember 1914 siehe Pharmaz. Ztg. 59, 
948: 1914 u. 60, 147; 1915. 

Bolus alba 
fur innerlichen Gebrauch. 

Ton. Argi\la alba. 

Bolus besteht im wesentlichen .aus wasserhaltigem Aluminium
silicat von wechselnder Zusammensetzung. 

Untersuchung des fiir internen Gebrauch Verwendung findenden 
Bolus. 

Bolus darf beim UbergieBen mit Salzsaure nicht aufbrausen und 
beim Abschlammen keinen sandigen Ruckstand hinterlassen. 

Nach E. Richter (Apoth.-Ztg. 29, 978; 1914) sollen 5 g Bolus, mit 
7,5 g destilliertem Wasser verrieben, eine gieBbare Masse geben. Bolus 
fiir innerlichen Gebrauch solI keine in Wasser loslichen Chloride und 
Sulfate enthalten und frei von Schwermetallen sein; Calcium, Eisen 
und Magnesium durfen nur in Spurenvorhanden sein. 

Rapp (Pharmaz. Ztg. 61, 355; 1916) weist auf die Notwendigkeit 
hin, den Bolus auf Adsorptions- und Wasseraufsaugefahigkeit zu prufen, 
da er festgestellt hat, daB die Bolussorten sowohl in bezug auf Ad
sorptionskraft, wie Imbibitionsfahigkeit erheblich differieren. Nach Ra p p 
wird die Adsorptionskraft in folgender Weise ermittelt: 

Zu je 100 ccm einer 0,1 proz. MethylenblaulOsung (mediz.), die sich 
in einem Glaszylinder mit Glasst6psel befindet, werden 2,5 g der zu 
untersuchenden Bolussorte gegeben, I Minute lang geschuttelt und 
dann zum Absetzenlassen beiseite gestellt. Tritt keine vollkommene 
Entfarbung ein, so werden weitere 2,5 g Bolus zugesetzt und mit dem 
Zusatz so lange fortgefahren, bis die Entfarbung eine vollstandige ist. 
Rapp fand, daB von einer Bolussorte 2,5 bis 5 g die Methylenblau
]6sung vollstandig entfarbten, wahrend von einer anderen Sorte dazu 
15 g notwendig waren. Bei langerem Erhitzen des Bolus nimmt die 
Adsorptionskraft bedeutend abo 

Zur Ermittlung des Feuchtigkeitsaufnahmevermogens werden 100 g 
der zu untersuchenden Bolussorte in eine Pulverflasche mit Glas
stopsel gebracht. Darauf stanzt man mittels eines Korkbohrers aus 
einer Kartoffel ein zylinlirisches Stuck aus. Dieses wird mit Bolus 
eingepudert, gewogen und dann in die Mitte der 100 g gebracht. 
Nach I, 2, 3 Tagen wird das Stuck mit einer Pinzette herausgeholt 
und nach stets gleichmaBigem Abklopfen des uberflussig anhaften
den Pulvers gewogen. Der gefundene Gewichtsverlust des Kartoffel
stuckes zeigt die Menge der Feuchtigkeitsaufnahme des untersuchten 
Bolus an. 

Chem.-techn. Untersuchungsmeth. 7. Auf!. III. 58 
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Herzog und Leonhard (Apoth.-Ztg. 31, 532; 1916) haben auf 
Grund der von E. Richter und von Rapp vorgeschlagenen Unter
suchungsmethoden Normen aufgestellt, denen Bolus fiir internen Ge
branch entsprechen soIl. 

0) Alkaloide.1 ) 

Alkaloide. 
In der folgenden Priifungsaufstellung fiir AIkaloide sind nur die 

in der Medizin gebrauchlichsten Alkaloide aufgefiihrt. Aus Zweck
maBigkeitsgriinden sind einmal die Basen, ·einmal die Salze oder beide 
beschrieben, je nachdem in der Praxis die einen oder die anderen be
vorzugt werden (vgl. Mercks Wissenschaftl. Abhandlungen Nr. 22). 

Aconitin. 
C34H4S0 l1N. Molek.-Gew. 643,54. 

~ach G uares ch i hat das Aconitin wahrscheinlich folgende Formel: 

1
(0, CH3la ) 
COOCHa 

C17H19 o· co . CH3 N . CHaO 
o· co· CsHs 
OH 

nach Win t e r s t e i n und T r i e r: 

C20H 21j ~~~~3)4 
o· OC· CH3 

o· OC· CsHs 

(Vgl. Mercks Wissenschaftl. Abhandl. Nr. 22, S. 4.) 
Eigenscbaften. Das reine, aus den Knollen von Aconitum Napellus 

hergestellte krystallisierte Aconitin bildet farblose, tafelformige Kry
stalle, die in Wasser (1 : 720) mit schwach alkalischer Reaktion, in 
Alkohol (1 : 37), in Ather (1 : 40), in Benzol (1 : 5,5), in Petrolather 
(1 : 2800) und in Chloroform sehr leicht loslich sind. Die Losungen 
der Base sind rechtsdrehend, die der Salze linksdrehend. Aconitin 
schmilzt bei ca. 190°. 

Erkennungsproben. Lost man Aconitin unter Zuhilfenahme von 
etwas Salzsaure in Wasser, so erhalt man auf Zusatz von Tanninlosung 
oder Jodlosung reichliche Niederschlage. Solche erzeugen auch andere 
AIkaloidreagenzien, wie Phosphormolybdansaure, Kaliumquecksilber
chlorid, Goldchlorid usw. - Erhitzt man 0,001 g Aconitin mit 2 bis 
4 Tropfen Schwefelsaure (spez. Gewicht 1,75) auf dem siedenden Wasser
bade in einer Porzellanschale 5 bis 6 Minuten lang, so nimmt die 
Losung hochstens eine gelbliche Farbung an. Gibt man aber ein 
Krystallchen Resorcin zu und erhitzt weiter, so farbt sich die Mischung 
gelbrot (Zeitschr. f. analyt. Chemie 51, 334; 1912). - Versetzt man 

') Bearbeitet von Dr. J. Me B n e r. 
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die wasserige Losung von Aconitinnitrat (1 : 50) mit konz. Kaliuro.
perro.anganatlosung, so entsteht ein purpurfarbiger, krystallinischer 
Niederschlag (Aconitinpermanganat), der durch 1 Tropfen Bromwasser 
nicht verandert wird (Unterschied von Cocain und Hydrastin; vgl. 
Dunstan - Carr, Mercks Reag.-Verz. 1916, 105). 

Reinheitspriifung. In konz. Schwefelsaure und in Salpetersaure muB 
sich Aconitin ohne Farbung losen (frero.de Alkaloide). - Bringt man 
0,01 g Aconitin in einer Porzellanschale auf dero. Daro.pfbade mit 
5 Tropfen rauchender Salpetersaure zur Trockne und gibt zuro. Riick
stand nach dem Erkalten einige Tropfen alkoholische Kalilauge (1 : 20), 
so darf keine Violettfarbung eintreten (Atropin, Veratrin), auch darf 
sich der Riickstand nicht purpurrot farben (Pseudoaconitin). - Er
warro.t ro.an 0,01 g Aconitin mit 10 Tropfen konz. Schwefelsaure vor
sichtig und gibt 5 Tropfen Vanadinschwefelsaure zu, so darf keine 
violettrote Farbung auftreten (Pseudoaconitin). - 0,5 g Aconitin diirfen 
beim Verbrennen nicht mehr als 0,0005 g Riickstand hinterlassen. 

Quantitative Bestimmung. Man lost etwa 0,5 g Aconitin in 50 ccm 
absolutem Alkohol, gibt Lackro.oidlOsung (Zeitschr f. angew. Chemie 
16, 449, 468; 1903) zu und titriert mit ll/to-Salzsii.ure bis zum Umschlag 
in Rot. 1 ccro. n/1o-Salzsaure entspricht 0,06435 (log. = 0,80855 - 2) g 
Aconitin. 

Anmerkung. Dasgebrauchlichste Aconitinsalz ist das Aconitin
nitrat, C34H 4SOU ' HNOs; Molek.-Gewicht: 706,56. Es bildet farblose 
Krystalle, die sich in Wasser, besonders in heiBero. (1 : 10), losen. Beiro. 
Erhitzen zersetzt es sich und zeigt keinen glatten Schmelzpunkt (nach 
dero. franzosischen Arzneibuch bei 2000 unter Zersetzung). Es kann 
dero. Aconitin entsprechend gepriift werden. Die titrimetrische Bestiro.
mung des Salzes kann mit Poiriers Blau als Indicator und n/to-Kali
lauge in analoger Weise ausgefiihrt werden, wie sie bei Chininhydro
chlorid (weiter unten) beschrieben wird. 

Apomorphinhydrochlorid. 
OR 

HO .0/ 'CH 

HO . ~0~J-?H2 
I 

#0" ~ /CH" 
HOf" '<Y "N . OH3-HCl + 1/aH20 

I !i I 

HC,\ /C" /CH2 
CH CHa 

Molek.-Gew. 312,71. (85,46% C17H1702N; 11,66% HCI; 2,88% H20.) 

Eigenschaften. Apomorphinhydrochlorid bildet weiBe bis grauweiBe 
Krystallchen, die sich in etwa 50 Teilen~ Wasser und 40 Teilen Wein
geist, nicht aber in Ather, Petrolather und Chloroform losen. 

Erkennungsptoben. Die Losuilg 1 : 100 Wasser ist gegen Lackro.us
papier neutral und farbt sich beiro. Stehen an der Luft allmahlich griin. 
Haltbarer ist die Losung nach Zusatz von etwas Salzsaure. Setzt man 

58* 
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zu der Losung einen VberschuB von Salzsaure (spez. Gewicht 1,19), so 
scheidet sich das Apomorphinhydrochlorid wieder aus. - Trocknet 
man Apomorphinhydrochlorid uber Schwefelsaure, so verliert es un
gefahr 3,6% Wasser,das es beimLiegen an derLuftwieder aufnimmt.
Lost man Apomorphinhydrochlorid in Salpetersaure, so erhalt man 
eine blutrote Losung. - Versetzt man 10 cem der Apomorphinhydro
chloridlosung 1 : 10000 mit 1 Tropfen verdunnter Eisenchloridlosung 
(1 : 10), so farbt sich die Mischung blau. - Versetzt man 10 ccm der
selben Losung mit 1 ccm Ohloroform und etwas Natronlauge und 
schuttelt mit Luft, so nimmt die wasserige Losung vorubergehend eine 
rotviolette, das Ohloroform eine blaue Farbung an. - Versetzt man 
die wasserige Losung des Apomorphinhydrochlorids 1 : 100 mit Natrium
bicarbonatlosung, so erhalt man einen Niederschlag, der sieh an der 
Luft rasch griin farbt. Der grune Korper lOst sich dann in Ather mit 
purpurvioletter, in Ohloroform mit blauvioletter Farbung. - Versetzt 
man eine wasserige Losung von Apomorphinhydrochlorid mit einer 
Losung von 0,3 g Uranacetat und 0,3 g Natriumacetat in 100 ccm 
Wasser, so entsteht ein brauner Niederschlag, der durch Sauren ent
farbt und ge16st, durch Alkalien wieder hervorgerufen wird (Wangerin, 
Mercks Reag.-Verz. 1916, 434). - Schuttelt man 1 cem wasserige 
Apomorphinhydrochlorid16sung (1 %) etwa 1 Minute lang mit 4 Tropfen 
Kaliumdiehromatlosung (0,3 proz.), bis die Mischung dunkelgrun ge
worden ist, und schuttelt sie dann mit 10 ccm Essigather, so farbt sich 
dieser dauernd violett. Auf vorsichtigen Zusatz von 5 Tropfen Zinn
chloriirlosung (1 g Zinnchloriir, 50 cem Salzsaure [25proz.] und 50 ccm 
Wasser) und auf erneutes einmaliges Umschutteln fii,rbt sich der Essig
ather griin. Zusatz von Kaliumdichromatlosung bewirkt wieder die 
violEtte Farbung (Pharmaz. Ztg. 1902, 739). - Gibt man zu der 
Losung von Apomorphinhydrochlorid (1 : 100) etwas Salpetersaure und 
Silbernitratlosung, so entsteht ein weiBer Niederschlag; Zusatz von 
Ammoniak bewirkt sofortige Sehwarzfarbung. 

Reinheitsprill'ung. 0,5 g Apomorphinhydrochlorid durfen naeh dem 
Verbrennen nicht mehr als 0,0005 g Ruekstand hinterlassen. - Die 
frisch bereitete wasserige Losung des Apomorphinhydrochlorids (1 : 100) 
soIl farblos oder doch nur sem wenig gefarbt sein. - 5 ccm Ather diirfen 
sich beim Sehutteln mit 0,1 g trockenem Apomorphinhydrochlorid gar 
nieht oder doch nur blaBrotlich farben. - 0,1 g Apomorphinhydro
ohlorid wird in 10 ccm Wasser gelost, mit 20 cem Ather uberschichtet, 
mit 5 ccm einer kalt gesattigten L6sung von Natriumbicarbonat ver
setzt und bis zur Losung des entstandenen Niederschlages geschuttelt. 
Die wasserige Losung wird abgelassen, der Ather noch dreimal mit je 
20 cem Wasser grundlich gewaschen und dann im Reagensglas voll
standig verdampft. Der abgekuhlte Ruekstand wird mit 5 cem konz. 
Salpetersaure, die 0,5% Silbernitrat enthalt, ubergossen und das Re
agensglas nach 10 Minuten 1 Stunde lang ins siedende Wasserbad 
gestellt. Nach dieser Zeit diirfen am Boden der klaren, unverdiinnten 
braunen Flussigkeit keine oder doch nur eben wahrnehmbare Klumpchen 
von Ohlorsilber vorhanden sein (Ohloromorphid; Pharmaz. Ztg. 1910, 
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693). - Eine etwa notige Priifung des Apomorphinhydrochlorids auf 
Morphinhydrochlorid laBt sich nach Vorschrift des franzosischen Arznei
buches (1908, 55) am schnelisten mikroskopisch ausfiihren. Unter 
dem Mikroskope muB das Praparat nur ganz gut ausgebildete prisma
tische Krystalle zeigen, nicht aber abgeplattete Nadeln. 

~"-recolillhydrobromid. 

/OH"" 
H2(' C-OOOCH3 

I I 
H20 CH2 Molek.-Gew. 236,13.· 

··N/ 
I 

OHa(HBr) 
(65,68% CSH 130 2N; 34,32% HBr.) 

Eigenschaften. Arecolinhydrobromid bildet feine, weiBe Nadeln, die 
nach dreitagigem Trocknen iiber Schwefelsaure bei 170 bis 171 0 schmel
zen. Es lost sich leicht in Wasser (mit kaum saurer Reaktion) und 
Alkohol, schwer in Ather und Chloroform. Die Losungen sind optisch 
inaktiv. 

Erkennungsproben. Wird die wasserige Losung des Arecolinhydro
bromids (1 : 10) mit Quecksilberchlorid versetzt, so entsteht zunachst 
eine weiBe Faliung, welche sich im DberschuB des Fallungsmittels 
wieder lost. Erst nach langerem Stehen scheiden sich farblose Krystalle 
abo - In der Losung (1 : 10) bewirkt Jodjodkaliumlosung einen braunen, 
Bromwasser einen gelben und Silbernitratlosung einen gelblichen Nieder
schlag. Dagegen mfen Gerbsaure- oder Platinchloridlosungen sowie 
Kalilauge keinen Niederschlag hervor. - Erwarmt man Arecolin mit 
Eleisuperoxyd und Eisessig, filtriert das Reaktionsgemisch und gibt 
davon einige Tropfen in eine Losung vo~ Morphin in Schwefelsaure, 
so erha,lt man eine griinliche und dann violette Fliissigkeit. Verwendet 
man eine Losung von Kodein in Schwefelsaure, so erhiilt man eine blaue 
Mischung (Rosenthaler, Nachweis organischer Verbindungen, 1914, 
692). - Andere Erkennungsproben siehe Reichard, Pharmaz. Zentral
halle 1906, 555. 

Reinheitspriifung. Arecolinhydrobromid darf beim Verbrennen nicht 
mehr als 0,1 % Asche hinterlassen. - Beim Aufbewahren iiber Schwefel
saure darf Arecolinhydrobromid kaum an Gewicht verlieren. 

Quantitative Bestimmung. In eine Glasstopselflasche von 150 ccm 
Rauminhalt gibt man 100 ccm absoluten Alkohol und einige Tropfen 
einer 1 proz. wasserigen Losung von Poiriers Elau und laBt unter Um
schiitteln so lange nls-Kalilauge zutropfen, bis die Farbe der Misp-hung 
in Rot iibergegangen ist und sich die blaue Farbung auch beim Schiitteln 
nioht mehr zuriickbildet. Jetzt gibt man 0,5 g Arecolinhydrobromid 
zu, worauf sich die Fliissigkeit wieder blau farbt. Man titriert alsdann 
mit "/s-Kalilauge auf Rot. Die Titration soli moglichst rasch aus
gefiihrt werden und die Flasche nicht zu oft geoffnet werden, da sonst 
durch den Kohlensauregehalt der Luft, die eindringen konnte, kleine 
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Fehler entstehen konnten. Kennt man daher die zur Neutralisation 
von 0,5 g Arecolinhydrobromid erforderliche Menge Lauge, so wieder
holt man den Versuch, indem man zu Beginn del' Titration gleich die 
C'.-esamtmenge del' notigen Lauge weniger 0,1 ccm zusetzt. Dann titriert 
man aus. 1 ccm lI/o-Kalilauge entspricht 0,0472 (log. = 0,67394 - 2) g 
Arecolinhydro bromid. 

Anmerkung . . Arecolinbase ist eine farblose, olige, alkalisch reagierende 
Fliissigkeit, dic bei etwa 220° siedet. Sie lost sich nicht nul' in Alkohol 
und Ather, sondern auch in Wasser sehr leicht (in jedem Verhii.ltnis), 
weshalb man die Base auch aus del' wasserigen Losung del' Salze nicht 
durch Alkalien abscheiden kann. Von den meist krystallisierten Sal zen 
des Arecolins wird nul' da;:; Hydrobromid medizinisch gebraucht. 

Atropin. 
OR,-OR .. -CR2 

- I I /OH 20R 
N·OR 3 OR-onO-CR Molek.-Gew. 289,2~. 
I I "OrH. 

CH2-CH _. -OH, ' ., 

Eigenschaften. Atropin bildet farblose, nadelformige Krystalle, die 
sich in etwa 300 Teilen Wasser (mit alkali scher Reaktion), leicht in 
Alkohol (1 : 8), Ather (1: 25), Amylalkohol, Chloroform (1 : 4) und 
Benzol (1 : 35) losen. In Petrolather ist es kaum 10slich. Das reine, 
optisch inaktive Atropin schmilzt bei 115°. 

Erkennungsproben. Bringt man 0,01 g Atropin in einer Porzellan
schale auf dem Dampfbade mit etwas rauchender Salpetersaure zur 
Troekne und gibt zu dem kaum gelblieh gefarbten Riickstand naeh 
dem Erkalten alkoholische Kalilauge, so farbt er sich violett. Ein
deutiger ist folgende Reaktion (naeh Wa si e k y): Man iibergieBt etwas 
Atropin mit 1 Tropfen einer Losung von 2 g p-Dimethylaminobenz
aldehyd in 6 g konz. Schwefelsaure und 0,4 g Wasser und erwarmt 
vorsichtig, bis Yom Alkaloid eine Rotfarbung auszugehen beginnt. Die 
Misehung farbt sich dann allmahlieh violettrot. - Lo&t man einige 
Krystallehen Atropin in 1 cern D/z-Sehwefelsaure, gibt hiervon 1 Tropfen 
auf einen Objekttrager und liiBt 1 Tropfen Bromwasser oder Brombrom
kaliumlosung (1 g Brom, 2 g Kaliumbromid und 20 ccm Wasser) zu
fIieBen, so beobachtet man unter dem Mikroskop (bei ca. 50facher 
VergroBerung) zunachst eine wolkigeTriibung und Stromung im Tropfen, 
und es entstehen dann mehr oder weniger raseh kleine Krystalle (feine, 
blaBgelbe Niidelchen), welche sich vermehren und schlie131ich wiedel' 
verschwinden, wenn die Verdunstung des Broms nicht durch Auflegung 
eines Deckglases verhindert wird (vgl. Eder, Schweizer Apoth.-Ztg. 
1916, 501). - Andere Erkennungsproben siehe Mercks Reag.-Verz. 
1916,459. 

Reinheitspriifung. 0,1 g Atropin darf beim Verbrennen keinen wag
baren Riickstand hinterlassen. - 0,1 g Atropin muB sich in 5 ccm 
Schwefelsaure ohne Farbung losen. Gibt man zu dieser Losung Salpeter
saure, so dl:trf gleichfalls keine Farbung eintreten. - In alkoholischer 
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Losung muB Atropin optiseh inaktiv sein. Je mehr Hyoseyamin es 
enthii.lt, desto mehr dreht die alkoholische Losung naeh links. (Hyos
cyamin: CX D = _20° 3'.) 

Quantitative Bestimmung. Man lost etwa 0,3 g Atropin in 50 eem 
absolutem Alkohol, gibt einige Tropfen Lackmoidlosung zu und titriert 
mit n/lO-Salzsaure bis Rot. Will man in wasseriger Losung titrieren, 
soverwendet man alsIndikator Methylrotlosung (0,2 g: 100 eem Alkohol). 
Man lost etwa 0,3 g Atropin in 20 cem n/10 - Salzsaure und 20 cem 
Wasser, gibt 1 Tropfen Methylrot16sung zu und liLBt nun so viel 
n/lO - Natronlauge zuflieBen, bis die rosarote Farbung in Gelb um
schUigt. CO'ber die Verwendung von Methylrot als Indikator vergl. 
Ber. 41, 3905; 1908.) 1 ccm n/10 - Salzsaure entspricht 0,0289 (log. 
= 0,46090 - 2) g Atropin. 

Atropinsulfat. 
(C17H2aOaN)2H2S04 + H 20. Molek.-Gew. 694,65. 

(83,37% C17H 2aOaN; 14,12% H 2S04 ; 2,51% H 20.) 

Eigenschaften. Atropinsulfat, das medizinisch zumeist gebrauchte 
Atropinsalz, bildet ein weiBes, krystallinisches Pulver (kleine nadel
formige Krystalle), das sieh in gleichen Teilen Wasser und Alkohol 
mit neutraler Reaktion lost. In Ather, Benzol und Chloroform ist es 
fast unlOslich. In 90proz. Alkohol lost es sieh im Verhaltnis 1 : 3, 
Der Sehmelzpunkt des Atropinsulfates ist ein Zersetzungspunkt, wes
halb er sehr vorsiehtig ausgefiihrt werden muB. Erwarmt man das 
Atropinsulfat zu rasch, so findet man den Sehmelzpunkt bis zu 190°, 
erwarmt man zu langsam, so findet man ihn schon bei 185° und noch 
niedriger. Wesentlich niedriger kann er gefunden werden, wenn das 
Atropinsulfat vorher nieht iiber Schwefelsaure getroeknet wurde. Man 
ist deshalb von der Schmelzpunktbestimmung des Atropinsulfates ab-. 
gekommen und bestimmt jetzt den Schmelzpunkt der aus dem Atropin
sulfat abgeschiedenen Base. Zu diesem Zwecke versetzt man die wasse
rige Losung des Atropinsulfates (1 + 24) mit Ammoniakfliissigkeit, 
sammelt die nach einiger Zeit ausgeschiedenen Krystalle auf einem 
kleinen Filter, wascht sie mit Wasser aus und trocknet sie iiber Sehwefel
saure. Die so erhaltene Base soIl bei 115,5° schmelzen. Aueh den 
Schmelzpunkt des leicht darstellbaren Goldchloriddoppelsalzes des 
Atropins kann man bestimmen. Er soll bei einem guten Praparate 
nicht iiber 138° liegen. 

Erkennungsproben. Wie bei Atropin angegeben, auszufiihren. -
In einem Reagensglase erhitzt man 0,01 g Atropinsulfat bis zum Auf
treten weiBer Nebel, gibt 1,5 ccm Sehwefelsaure zu, erwarmt bis zur 
beginnenden Braunung und setzt dann sofort vorsichtig 2 ccm Wasser 
zu. Es macht sich ein eigenartiger Geruch bemerkbar. Nach Zusatz 
von einem kleinen Krystall Kaliumpermanganat tritt ein Geruch nach 
BittermandelOl auf. 

Reinheitsprfifung. Atropinsulfat darf beim Verbrennen nicht mehr 
als O,l % Riickstand hinterlassen. - 0,1 g Atropinsulfat muB sich in 
2 ccm Schwefelsaure ohne Farbung lOsen; diese Losung darf auch nacb 
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Zusatz von 1 Tropfen Salpetersaure keine Farbung annehmen (fremde 
Alkaloide). - Versetzt man die Losung von 0,1 g Atropinsulfat in 
6 ccm Wasser mit 4 ccm Ammoniakfliissigkeit (spez. Gewicht 0,96), 
so darf nicht sofort eine Triibung entstehen (Apoatropin). - 1 g Atro
pinsulfat verliert beim Trocknen bei 100° nicht mehr als 0,04 g an 
Gewicht (Krystallwasser + Feuchtigkeit). - Zeigt die isolierte Base 
den richtigen Schmelzpunkt und ist die alkoholische Losung der Base 
optisch inaktiv, so ist eine besondere Priifung auf Hyoscyamin kaum er
forderlich. Man kann aber noch folgende Probe vornehmen. Eine heiBe, 
mit Salzsaure angesauerte Losung von Atropinsulfat (1: 50) versetzt 
man mit Goldchloridlosung und laBt erkalten. Es diirfen sich keine 
oder doch nur ganz vereinzelte Krystallchen von Hyoscyamingoldchlorid 
(Blattchen oder nadelformige Krystalle von gelber Farbe) abscheiden. 

Quantitative Bestimmung. Atropinsulfat kann in derselben Weise 
wie Arecolinhydrobromid titrimetrisch bestimmt werden. 1 ccm ll/S
Kalilauge entspricht 0,0694 g Atropinsulfat (vgl. unter Arecolinhydro
bromid). Einfach ist auch folgende Bestimmungsmethode. In einer 
Glasstopselflasche von 200 ccm Rauminhalt lost man 0,2 g Atropin
sulfat in 20 ccm Wasser und gibt 10 ccm Natriumcarbonatlosung 
(1 : 10) und 100 ccm Ather zu. Man schiittelt krii.ftig durch und Ui,Bt 
1/4 Stunde zum Absetzen stehen. Inzwischen gibt man in eine Glas
stopselflasche von 150 ccm Rauminhalt 20 ccm Wasser, 10 ccm Ather 
und 1 bis 2 Tropfen alkoholische Jodeosinlosung (1 : 500) und schiittelt 
gut um. Farbt sich die wasserige Schichte rot bzw. rosarot, so gibt 
man tropfenweise so lange ll/lOO-Salzsaure (oder auch eine Mischung 
von 1 Raumteil ll/10-Salzsaure mit 9 Raumteilen Wasser) zu, bis die 
wasserige Schicht nach dem Schiitteln farblos geworden ist. Jetzt 
nimmt man aus der zuerst bereiteten atherischen Losung des Alkaloides 
50 ccm mit der Pipette heraus und laBt sie in das neutrale Wasser
Athergemisch einflieBen. Es farbt sich sofort rosarot. Unter standigem 
Umschiitteln laBt man so viel ll/lo-Salzsaure zuflieBen, bis die wasserige 
Schicht gerade farblos geworden ist. 1 ccm ll/lo-Salzsaure berechnet 
man mit 0,03473 (log. = 0,54070 - 2) g Atropinsulfat. 

Berberin. 

Berberin (Berberiniumhydroxyd), die freie Base, 

O-OH% 
I I 

C .i 
Y " I HC CO 
I II 

CHCHO DH 
Hd""o/'\f"c/ 

I II I 
CHaO. C C N CH2 

~/"'~I'" / CHaO. C OH CH2 

OH 
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ist ein unbestandiger Korper und nur in wasseriger Losung bekannt. 
Wenn von krystallisiertem Berberin die Rede ist, so versteht man dar
unter gewohnlichdas Berberincarbonat, CooH1704N· H2COa + 5H20, 
oder die Aldehydform des Berberins, das Berberinal, C2oH190SN, 
gelbe Nadeln vom Schmelzp. 144°, die in kaltem Wasser fast unl6slich 
sind und beim Erwarmen in Wasser als Berberiniumhydroxyd in Losung 
gehen. Die wasserige L6sung ist alkalisch und optisch inaktiv. In 
Alkohollost sich Berberinal verhaltnismaBig leicht, schwer hingegen in 
Ather, Chloroform und Petrolather. Fiir medizinische Zwecke kommen 
zumeist nur die Sulfate und das Hydrochlorid des Berberins in Be
tracht (vgl. Mercks Wissenschaftl. Abhandlungen Nr. 22). 

BerberinbisuHat. 
C20H170,N. H2SO, + 2 H20. Molek.-Gew. 469,35. 
(71,42% C20H170,N; 20,89% H2SO,; 7,69% H20.) 

Eigenschaften. Berberinbisulfat bildet gelbe Nadeln, die in Wasser 
und Alkohol schwer loslich sind. In Ather und Chloroform sind sie 
fast unloslich. Berberinbisulfat hat keinen konstanten Schmelzpunkt; 
es zersetzt sich beim Erhitzen. Die wasserige Losung 1 : 100 reagiert 
sauer und gibt mit Bariumchloridlosung einen in Sauren unlOslichen 
Niederschlag. 

Erkennungsproben. Versetzt man die gesattigte wasserige Losung 
des Berberinbisulfates mit Chlorwasser, so farbt sich die Mischung rot. 
Bromwasser bewirkt einen braungelben Niederschlag. ~ Gibt man zur 
gesattigten alkoholischen Losung des Berberinbisulfates Jodjodkalium
losung in geringem OberschuS, so bilden sich griin glanzende Nadeln 
oder Blattchen (Dijodberberinhydrojodid). ~ In Perhydrolschwefelsaure 
lost sich Berberinbisulfat mit dunkelroter Farbung, die allmahlich in 
Braun iibergeht. ~ Versetzt man 10 ccm der gesattigten wasserigen 
Losung des Berberinbisulfates mit 2 ccm Salpetersaure (spez. Gewicht 1,15) 
so entsteht eine krystallinische Ausscheidung (Berberinnitrat). - Gibt 
man zur wasserigen Losung des Berberinbisulfates (1 : 500) Dinitro-i\
Naphtholsulfosaurelosung (wasserige Losung des Kaliumsalzes), so bildet 
sich eine orangegelbe gelatinose Ausscheidung (Zeitschr. f. analyt. 
Chemie 49,344; 1910). - Versetzt man 10 ccm der gesattigten w8.sserigen 
L6sung nach dem Erwarmen auf 50° und nach Zusatz von 1 bis 2 ccm 
Natronlauge (10proz.) mit 5 ccm Aceton, so entsteht beim Erkalten 
allmahlich eine krystallinische Ausscheidung von Berberin-Aceton, 
CooH170,N· (CHS)2CO, blaBgelbe, in Aceton losliche, in Wasser un
losliche Nadeln. (Gordin, Arch. d. Pharmazie 240, 146; 1902 und 
Bauer, Zeitschr. f. analyt. Chemie 52, 716; 1913.) - Mischt man 
10 ccm der gesattigten alkoholischen Losung des Berberinbisulfate!i 
mit 3 ccm gelbem Schwefelammonium, so scheidet sich ein braun
schwarzer, krystallinischer Niederschlag abo - Die gesattigte wasserige 
Losung des Berberinbisulfates wird durch Ammoniakfliissigkeit, Am
moniumcarbonatlosung und Natriumcarbonatlosung rot gefarbt, ebenso 
durch wenig Natronlauge, durch viel Natronlauge wird sie fleischfarbig 
gefallt. Dieser Niederschlag lOst sich in Chloroform mit griiner Farbe. 
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ReinheifBprUfung. Versetzt man eine L6sung von 0,5 g Berberin
blsulfat in 50 ccm Wasser mit 1 ccm Ammoniakfliissigkeit und schiittelt 
!nit 30 ccm einer Mischung aus gleichen Raumteilen Ather und Petrol
ather aus, so darf der abgehobene filtrierte Ather nach dem Verdunsten 
nicht mehr als 0,002 g Riickstand hinterlassen. Der geringe Riickstand 
besteht zumeist nur aus Berberin. Ein wesentlich groBerer Riickstand. 
wiirde auf einen unzulassigen Gehalt von Hydrastin und anderen 
Alkaloiden hinweisen. - Versetzt man 10 ccm der wasserigen Losung 
des Berberinbisulfates (evtl. nach dem Ansauern mit Schwefelsaure) mit 
Kaliumjodatl6sung und Starkelosung, so darf keine Blaufarbung auf
treten (Oxyacanthin). - Trocknet man 1 g Berberinbisulfat bei 105° 
bis zur Gewichtskonstanz, so darf es nicht mehr als 0,078 g an Gewicht 
verlieren. - Beim Verbrennen darf 1 g Berberinbisulfat nicht mehr als 
0,001 g Riickstand hinterlassen. 

BerberinmonosuHat. 
(C2oH170,N)zHaSO, + 3 H20. Molek.-Gew.· 822,62. 
(80,50% Caoli170,N; 12,92% H2SO,; 6,58% H20.) 

Eigenschaften. Berberinmonosulfat bildet ein hellgelbes krystalli
nisches Pulver, das in Wasser und Alkohol leicht l6slich ist. Seine 
Losungen reagieren neutral. In Ather, Chloroform und Petrolather ist 
eS fast unloslich. Beim Erhitzen zersetzt es sich, ohne einen konstanten 
Schmelzpunkt zu zeigen. 

Erkennungsproben und Reinheitspriifung werden analog der Ber
berinbisulfatpriifung ausgefiihrt. Beim Trocknen bei 105° darf 1 g 
Berberinmonosulfat nicht mehr als 0,075 (theoretisch: 0,0658) g an· 
Gewicht verlieren und beim Verbrennen nicht mehr als 0,001 g Riick
stand hinterlassen, 

Berberinhydrochlorid. 
C2oH170,N. HCl + 2 H20. Molek.·Gew. 407,75. 
(82,22% CaoH170,N; 8,94% HCl; 8,84%.,H20.) 

Eigenschaften. Berberinhydrochlorid bildet gelbe, glanzende Nadeln, 
die in kaltem Wasser und Alkohol schwer, in heiBem Wasser und Alkohol 
leicht loslich sind. In Ather, Chloroform und Petrolather sind sie fast 
unl6slich. Berberinhydrochlorid zersetzt sich beim Erhitzen, ohne einen 
konstanten Schmelzpunkt zu zeigen. Die wasserige Losung reagiert 
neutral und gibt mit Silbernitratlosung einen gelben Niederschlag. 

Erkennungsproben und ReinheifBpriifung werden analog der Ber
berinbisulfatpriifung ausgefiihrt. Beim Trocknen bei 105° darf 1 g 
Berberinhydrochlorid nicht mehr als 0,09 (theoretisch: 0,0884) g an 
Gewicht verlieren. Zumeist wird man etwas weniger Krystallwasser 
finden, als der Theorie entspricht (0,0788 bis 0,088 g), da das Praparat 
beim Lagern etwas Krystallwasser verliert. Bemerkt sei noch, daB 
Berberinhydrochlorid in Wasser schwerer loslich ist als Berberin
bisulfat. Bei der Priifung verwendet man deshalb an Stelle der 1 proz. 
Berberinhydrochloridlosung eine gesattigte wasserige Losung des Pra
parates. 
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Brucin. 

C23H2S04N2' Molek.-Gew. 394,33. 
C23H2s04N2 + 2 H20. Molek.-Gew. 430,37. 
CZ3H2s04N2 + 4 H20. Molek.-Gew. 466,40. 
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Brucin krystallisiert mit 2 oder 4 Molekiilen Wasser, je nachdem es 
aus mehr oder weniger wasserhaltigem Alkohol krystallisiert wird. Das 
ist bei der Pri.i£ung, namentlich bei der quantitativen Bestimmung, 
zu beriicksichtigen. Es sei ferner bemerkt, daB die Base mit 4 H 20 
schon beim Liegen an trockener Luft einen Teil ihres Wassers verliert. 
Vollkommen wasserfrei wird sie beim Aufbewahren iiber Schwefelsaure 
oder beim Trocknen bei 100 0 • 

Eigenschaften. Brucin bildet farblose Krystalle (Tafeln oder Nadeln), 
die sich in Wasser nur sehr schwer (1 : 320) mit alkali scher Reaktion 
lOsen. Die Losung schmeckt sehr bitter. In Alkoholtind Chloroform 
ist Brucin leicht lOslich, weniger in Ather. Brucinlosungen sind 
linksdrehend, iX~ - 80° I'. Wasserfreies Brucin schmilzt bei 178°. -
In Salpetersaure oder salpetersaurehaltiger Schwefelsaure lost sich 
Brucin mit blutroter Farbe. Diese Farbe geht allmahlich in 
Orange und Gelb iiber. Versetzt man die gelbe Losung mit Zinn
ehloriirlosung oder farblosem Schwefelammonium, so farbt sie sich 
violett. - Chlorwasser farbt Brucinlosungen hellrot, besonders beim 
Erwarmen, Brom farbt alkoholische Brucinlosung voriibergehend 
violett. - Andere Erkennungsproben siehe Mercks Reag.-Verz. 191H, 
460. 

Reinheitspriifung. 0,1 g Bruein muB sich in 2 cern Schwefelsaure 
ohne Farbung lOsen. - 0,5 g Brucin diirfen beim Verbrennen nicht 
mehr als 0,0005 g Riickstand hinterlassen. - Trocknet man 1 g Brucin 
bei 100°, so darf es nicht mehr als 0,1545 g an Gewicht verlieren. Ver
liert es 0,15 g, so liegt ein Brucin mit 4 H 20 vor, verliert es 0,084 g, 
so liegt ein solches mit 2 H 20 vor. Ein verwittertes Praparat wird 
entsprechend weniger Wasser abgeben. 

Quantitative Bestimmung. Fiir die Bestimmung trocknet man 
1 g Brucin bei 100° bis zur Gewichtskonstanz. Davon lOst man 
0,5 g in 50 ccm Alkohol, gibt einige Tropfen Lackmoidlosung zu 
und titriert mit n/1O - Salzsaure bis Rot. 1 ccm n/10 - Salzsaure ent
spricht 0,0394 (log. = 0,59550 - 2) g wasserfreiem Brucin. Je nach
dem ein Brucin mit 2 oder 4 H 20 vorliegt, kannman auch 0,043 
(log. = 0,63347 - 2) bzw. 0,0466 (log. = 0,66839 - 2) g in Rechnung 
bringen. 
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Chinin. 

C2oH2402N2' Molek.-Gew. 324,31. 
C2oH~402N2 + 3 H20. Molek.-Gew. 378,36. 

(85,71% C2oHz4{)2N2; 14,29% H20.) 

CH N 
,/" '" / "" HC C CR 
I il I 

CH2-CH -CH-CH =CH2 
I I 

I 
CH30-C C CH H 

~CH/ "'C""--- C 
OR 

Eigenschaften. Chinin kommt meistens als Hydrat (mit 3 H 20) in 
den Handel. Es ist ein weiBes, krystallinisches, an der Luft verwittern
des, bitter schmeckendes Pulver, das bei 57° schmilzt. Es lost sich 
sehr schwer in Wasser (bei 15° etwa in 1670 Teilen), leicht in Alkohol, 
Ather, Chloroform und Schwefelkohlenstoff, schwerer in Benzol und 
Petrolather (etwa 1 : 200). Die wasserige Losung reagiert alkalisch. 
An der Luft verliert es einen Teil seines Krystallwassers, wird aber 
erst bei hoherer Temperatur (bei 100°) allmahlich ganz wasserfrei. 
Dber Schwefelsaure verliert es nur 2 Molekiile H 20. - Das wasser
freie Chinin bildet (aus verdiinntem Alkohol krystallisiert) gIanzende 
Nadeln, die bei 174,6° schmelzen. Sie losen sieh schwer in Wasser, 
leicht in AIkohol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff, schwer in Benzol 
und Petrolather. In Ather lost es sich weniger als das Chininhydrat 
(Chinin etwa 1 : 25, Chininhydrat 1 : 1). Drehungsvermogen des Chi
nins: iXn" = - 158° 2'. 

Erkennungsproben. Versetzt man die wasserige Losung des Chinins 
mit Schwefelsaure, so zeigt sie eine schone blaue Fluorescenz, die noch 
in einer Verdiinnung 1 : 100000 zu erkennen ist. Salzsaure bewirkt 
sie nicht, hebt sie sogar auf. Lost man etwas Chinin in 2 cern Wasser 
unter Zusatz von Salzsaure, gibt Chlorwasser und dann Arnrnoniak
fliissigkeit irn DberschuB zu, so entsteht eine intensiv griine Far
bung. - Andere Erkennungsproben siehe Mercks Reag.-Verz. 1916, 
S.461. 

Reinheitspriifung. 0,5 g Chinin sollen naeh dem Verbrennen nicht 
mehr als 0,0005 g Riickstand hinterlassen. - Trocknet man 1 g Chinin 
bei 100° bis zur Gewichtskonstanz, so darf es nieht rnehr als 0,143 g 
an Gewicht verlieren. - Lost man 0,1 g Chinin in 2 ccm Schwefelsaure, 
so darf sich die Mischung nicht farben. Es ist hoehstens eine schwache 
gelbe Farbung zulassig. - In Salpetersaure (spez. Gew. 1,3) mull sich 
Chinin farblos losen (fremde Alkaloide). - Zur weiteren Priifung fiihrt 
man das Chinin in Chininsulfat iiber und priift dieses in der unter 
Chininsulfat angegebenen Weise. 

Quantitative Bestimmung. Man lost 0,5 g Chinin in 50 eem 
absolutem Alkohol, gibt einige Tropfen Laekrnoidlosung zu und 
titriert mit nls-Salzsaure auf Rot. 1 ccm D/5-Salzsaure entspricht 0,06486 
(log. = 0,81198 - 2) g Chinin bzw. 0,07567 (log. = 0,87892 - 2) g 
Chininhydrat. 



Chininsulfat. 

Chininsulfat. 

CH2-CH-CH-CH=CH2 

I I 
?H2 I 

CH2 I 
~H ... ~- -·CH! 

925 

Molek.-Gew. 890,83. (72,81% C2oH2402N2; 11,01% H 2S04 ; 16,18% H 20.) 

Eigenschaften. Chininsulfat bildet feine weiBe N adeln von auBerst 
bitterem Geschmack, die an der Luft einen Teil ihres Krystallwassers ver
lieren. Beim Aufbewahren iiber Schwefelsaure verliert es 6 Molekille H 20, 
entsprechend 12,14%. Beim Trocknen bei lOOo verliert es sein Wasser 
vollstandig. Da das Handelspraparat aber zumeist leieht verwittert, 
wird man oft etwas weniger Wasserverlust feststellen konnen. - Chinin
sulfat lost sieh in Wasser bei gewohnlieher Temperatur in ungefahr 
800 Teilen, bei Siedetemperatur in 6 Teilen. In reinem Ather und Chloro
form ist es fast unloslieh. Die wasserige Losung reagiert gegen Laek
muspapier neutral oder schwaeh alkalisch. Sie ist optisch linksdrehend. 

Erkennungsproben. Versetzt man die kaltgesattigte Losung des 
Chininsulfates mit verdiinnter Schwefelsaure, so nimmt sie eine blaue 
Fluoreseenz an. Versetzt man sie mit Chlorwasser (5 cem mit 1 cem) 
und dann mit Ammoniakfliissigkeit im DberschuB, so farbt sie sich 
intensiv griin. - Sauert man die wasserige Lasung mit Salzsaure an 
und gibt Bariumchloridlosung zu, so erhalt man einen weiBen, in Sauren 
unloslichen Niedersehlag. 

Reinheitspriifung. Troeknet man 1 g Chininsulfat bei lOOo bis zur 
Gewichtskonstanz, so darf es nicht mehr als 0,162 g an Gewieht ver
lieren. Rascher kommt man zum Ziele, wenn man das Chininsulfat 
titrimetrisch bestimmt. Zu diesem Zwecke gibt man in eine Glas
stopselflaschc von 150 ccm Rauminhalt lOO ccm absoluten Alkohol und 
einige Tropfen einer I proz. wasserigen Losung von Poiriers Elau und 
lii.Bt tropfenweise nJs-Kalilauge zuflieBen, bis die blaue Farbe der 
Losung in Rot iibergegangen ist und auch beim Schiitteln der ver
schlossenen Flasche nieht mehr in Blau umsehlagt. Jetzt gibt man I g 
Chininsulfat zu, wobei die blaue Farbe wieder erscheint. Man titriert 
unter ofterem Umschiitteln mit n/s-Kalilauge auf Rot, wobei man 
naeh jedesmaligem Zusatz von Lauge die Flasehe sofort verschlieBt, 
da dureh Eintritt von Luft in die Flasche kleine Fehler entstehen 
konnten. (Der Indikator ist sehr saureempfindlich, so daB er auf die 
Kohlensaure der Luft reagiert, andererseits ist gerade dadurch die 
Moglichkeit gegeben, die im Chininsulfat enthaltene Schwefelsaure wie 
freie Schwefelsaure zu titrieren, da das Chinin bei der Alkaliunempfind
liehkeit des Indikators diesen nicht beeinfluBt. Vgl. MeHner, Zeitschr. 
f. angew. Chemie 16, 469; 1903.) Der Farbenumschlag ist aueh dann 
deutlieh zu erkennen, wenn die Mischung nicht klar ist. Bei richtigem 
Wassergehalt des Chininsulfates darf der Umschlag in Rot nieht vor 
Zusatz von 11,2 ccm n/5 -Kalilauge erfolgen. - I g Chininsulfat darf 
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beim Verbrennen nicht mehr als 0,001 g- Riickstand hinterlassen. -
Die kaltgesattigte Losung des Chininsulfates darf keine Fluorescenz 
zeigen und muB gegen Lackmuspapier neutral oder schwach alkalisch 
reagieren (Priifung auf Chininbisulfat). - Die kaltgesattigte Losung 
des Chininsulfates dad durch SilbernitratlOsung nicht verandert (Chinin
hydrochlorid) und durch Eisenchloridlosung nicht ·violett gefarbt (Sali
cylsaure) werden. - In konz. Schwefelsaure darf sich Chininsulfat 
hochstens mit schwach gelber Farbe losen. In Salpetersaure (spez. Gew.l,3) 
muB sich Chininsulfat farblos lOsen. Lost man 1 g Chininsulfat in 7 ccm 
einer Mischung von 2 Raumteilen Chloroform und 1 Raumteil abso
lutem Alkohol bei 40 bis 50°, so muB eine klare L6sung entstehen, 
die sich auch beim Erkalten nicht triibt (Zucker, organische Stoffe, 
fremde Alkaloide). - Auf fremde Chinaalkaloide priift man (nach 
Kerner - Weller) in folgender Weise: Man iibergieBt 2 g bei 40 bis 
50° vollstandig verwittertes Chininsulfat mit 20 ccm Wasser und stellt 
die Mischung eine halbe Stunde lang unter ofterem Umschiitteln in ein 
Wasserbad von 60 bis 65°. Hierauf kiihlt man die Mischung auf 15° 
ab und laBt sie bei dieser Temperatur 2 Stunden lang unter ofterem 
Umschiitteln stehen, worauf man sie durch ein trockenes Leinwand
stiickchen abpreBt und die erhaltene Fliissigkeit durch ein kleines Filter 
filtriert. 5 ccm des 15° zeigenden Filtrates werden allmahlich mit 
Ammoniakfiiissigkeit (von 15° und dem spez. Gewicht 0,96) versetzt, 
bis der entstandene Niedersphlag wieder gelOst ist. Zu dieser Auflosung 
sollen nicht mehr als 4 ccm Ammoniakfliissigkeit gebraucht werden. 
Bemerkt sei, daB das Deutsche Arzneibuch V. 1 % Chinanebenalkaloide 
zulaBt. (Vgl. Apoth. -Ztg. 1903, 439; Pharmaz. Ztg. 1904, 939; 
1909, 919 und Pharmaz. Monatshefte 1920, 3 u. 17.) Andere 
Methoden zur Priifung auf Chinanebenalkaloide siehe Hielbig, Zeit
schrift f. analyt. Chemie 28, 120; 1889; Koppeschaar, ebenda 24, 
362; 1885; Hesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 243, 131; 1888. 

Da eine Verunreinigung des Chininsulfates durch andere Chinabasen 
meistens aus Cinchonidin besteht, bei dessen Abwesenheit man sich 
fUr gewohnlich auch die Priifung auf andere Chinabasen schenken 
kann, so mogen hier noch zwei einfache Methoden wiedergegeben werden. 

1. In einem geraumigen Reagensglase iibergieBt man 0,7 g Chinin
sulfat mit 20 Tropfen verdiinnter Salzsaure und 7 ccm Wasser, gibt 
7 ccm krystallisiertes, thiophenfreies Benzol zu und erwarmt im Wasser
bade auf 60 bis 70°. Nach Zusatz von 3 cem Ammoniakfliissigkeit wird 
die Misehung gut durchgeschiittelt, in einen kleinen Seheidetrichter 
gegossen und nach dem Absetzen der wasserigen Fliissigkeit diese ab
gelassen. Man laBt die Benzollosung etwa eine halbe Stunde bis zum 
Auskrystallisieren des Chinins stehen, filtriert durch ein trockenes Filter 
und laBt das Filtrat nochmals bis zum Krystallisieren stehen. Hat das 
zu priifende Chininsulfat 1 % Cinchonidin, so kann man nach 3 bis 
4 Stunden neben dem etwa noch auskrystallisierenden Chinin (rhom
bische Krystalle) federartige Gruppen feiner Nadeln erkennen, wozu 
man sich am besten der Lupe bedient. War mehr Cinchonidin vor
handen, so erfolgt die Ausscheidung dieser Nadeln schneller und reich-
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licher (bei 5% etwa in 1/2 Stunde), war weniger als 1% vorhanden, 
so erfolgt die Ausscheidung erst bei langsamem Verdunsten der Lasung 
in einigen Tagen. Um Tauschungen zu vermeiden, ist es natig, die 
Krystalle in der FHissigkeit zu beobachten, da im oberen Teile des 
Reagensglases sich Krystalle beim Verdunsten des Benzols bilden 
konnen (Wood und Barret, Chemical News 48, 3). 

2. Man lost 4 g Chininsulfat in 120 ccm siedendem Wasser und laBt 
die Lasung unter afterem Umschiitteln auf 50° erkalten. Hierauf fil
triert man yom ausgeschiedenen Chininsulfat ab, dampft das Filtrat 
auf 10 ccm ein, bringt es in eine kleine Stapselflasche und schiittelt es 
nach dem Erkalten mit 10 ccm Ather und 5 ccm Ammoniakfliissigkeit. 
Nachdem das Ganze 24 Stunden lang an einem kiihlen Orte gestanden, 
sammelt man die ausgeschiedenen cinchonidin- oder auch cinchonin
haltigen Chininkrystalle auf einem gewogenen Filter, wascht mit wenig 
Ather und trocknet bei 100°. Sie diirfen nicht mehr als 0,12 g wiegen 
(vgl. Pharmaz. Ztg. 1919, 919). 

Auf Chinidin priift man in folgender Weise: Man last 1 g Chininsulfat 
in 30 ccm siedendem Wasser, laBt erkalten und filtriert. Das Filtrat 
versetzt man mit Kaliumjodidlasung und zur Vermeidung amorpher 
Ausscheidungen mit etwas Alkohol. Es solI hierbei keine oder doch 
nur eine minimale Ausscheidung von kristallisiertem Chininhydrojodid 
stattfinden. 1st dies aber der Fall, so sammelt man die Krystalle auf 
einem kleinen Filter, wascht sie mit wenig kaltem Wasser aus und 
trocknet sie. Das Gewicht der so erhaltenen Krystalle entspricht an
nahernd der in 1 g Chininsulfat enthaltenen Menge Chinidinsulfat. 

Quantitative Bestimmung. Nachdem man den Wassergehalt des 
Chininsulfates genau bestimmt hat, titriert man es in der oben an
gegebenen Weise unter Zuhilfenahme von Poiriers Blan mit fils -Kali
lange. 1 ccm fils -Kalilauge entspricht 0,08908 (log. = 0,94978 - 2) g 
Chininsulfat + 8 H 20 oder 0,07467 (log. = 0,87315 - 2) g wasserfreiem 
Chininsnlfat. 

HOI + 2 H20 

Molek.-Gew. 396,81. (81,71% 020H2402N2; 9,21%~HOl; 9,08% H20.) 

Eigenschaften. Chininhydrochlorid bildet weiBe, nadelformige Kry
stalle, die bei gewahnlicher Temperatur kein Krystallwasser abgeben. 
Bei lOoo verlieren sie das Wasser vollstandig. Das Praparat lOst sich 
in 34 Teilen Wasser und in 3 Teilen Weingeist zu neutral (oder schwach 
alkalisch) reagierenden Fliissigkeiten, die nicht flnorescieren. 

Erkennungsproben. Versetzt man die wasserige Lasung des Chinin
hydrochlorids mit verdiinnter Schwefelsaure, so nimmt sie blaue Fluo
rescenz an. - Versetzt man 5 cern der 0,5proz. wasserigen Losung 
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mit 1 ccm Chlorwasser und dann mit einem DberschuB von Ammoniak
fliissigkeit, so farbt sich die Mischung intensiv griin. - Die wasserige 
mit Salpetersaure versetzte Losung gibt mit Silbernitratlosung einen 
weiBen Niederschlag. 

Reinheitspriifung. 1 g Chininhydrochlorid darf beim Verbrennen 
nicht mehr als 0,001 g Riickstand hinterlassen. - 0,05 g Chininhydro
chlorid losen sich in 1 ccm Schwefelsaure farblos oder nur mit blaB
gelber Farbung. 0,05 g losen sich auch in Salpetersaure (spez. Gew. 1,3) 
farblos. - In 7 ccm einer Mischung von 2 Raumteilen Chloroform und 
1 Raumteil absolutem Alkohol muB sich 1 g Chininhydrochlorid vollstan
dig losen (organische Stoffe, fremde Alkaloide). - Die wasserige Losung 
des Chininhydrochlorids 1 : 50 soIl durch verdiinnte Schwefelsaure nicht 
getriibt werden (Bariumchlorid); sie soIl durch BariumnitratlOsung nur 
sehr wenig getriibt werden (Chininsulfat). - Trocknet man 1 g Chinin
hydrochlorid bei 100° bis zur Gewichtskonstanz, so darf es nicht mehr 
als 0,091 g an Gewicht verlieren. Schneller orientiert man sich iiber den 
Krystallwassergehalt des Praparates durch titrimetrische Bestimmung. 
Zu diesem Zweck gibt man in eine Glasstopselflasche von 150 ccm 
Rauminhalt 100 ccm absoluten Alkohol und einige Tropfen einer 1 proz. 
wasserigen Losung von Poiriers Blau und IaGt tropfenweise ll/s-Kali
lauge zuflieBen, bis die blaue Farbe in Rot umschlagt und auch beim 
Schiitteln der verschlossenen Flasche nicht mehr wieder erscheint. 
Auf Zusatz von 1 g Chininhydrochlorid wird die Mischung wieder blau. 
Bis zum Eintritt der roten Farbung sollen mehr als 12,6 cm ll/s-Kali
lauge erforderlich sein, wenn das Praparat nicht mehr als 9% Wasser 
enthalt. Mit der Wasserbestimmung kann man die 

Quantitative Bestimmung verbinden. Man titriert deshalb bis 
zum Umschlag in Rot aus und berechnet fUr 1 ccm ll/s-Kalilauge 
0,07936 (log. = 0,89960 - 2) g C2oH2402N2 . HCI + 2 H 20 oder 0,07216 
(log. = 0,85830 - 2) g C2oH2402N2 ·HCI oder 0,06586 (log. = 0,81862-2) g 
C2oH2402N 2 • 

Anmerkung. Andere Chininsalze konnen in analoger Weise wie Chinin
sulfat oder Chininhydrochlorid gepriift werden. Es sollen hier nUT 
noch kurz einige Cupreinderivate, die wichtigsten der sog. "Morgenroth
schen Chininabkommlinge" beriicksichtigt werden, die in den letzten 
Jahren unter den Namen "Optochin, Eucupin und Vuzin" in den Arznei
schatz eingefiihrt wurden (vgl. MeG ner, Zeitschr. f. angew. Chemie 
32, Aufsatzteil, S. 381; 1919). 

Optochin. 

C19H230zNz' C2Hs ' HCI. Molek.·Gew. 376,82. 
(90,32% CZ1HzsOzNz; 9,68% HCl.) 

CHa · CHz • CH-CH-CHz /CHOH-C CH 

I I I . :Y~/~. 
CHz I / HC c.. C. - 0 . e2Ha 
i I 'I I 

I CHz I / HC C CH 
I I i/ ~A~ 
CHeN --·CH N CH 
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Optoehin (-hydroehlorid) oder Athylhydroeupreinhydroehlorid bildet 
ein weiBes, krystallinisehes Pulver von stark bitterem Gesehmaek, das 
sieh in Wasser (1 : 2) mit neutraler oder ganz sehwaeh alkali scher Re
aktion lOst. Aueh in Alkohol ist es leieht (1 : 5) lOslieh, fast unloslieh 
hingegen in Ather und Chloroform. 

Erkennungsproben und Reinheitspriifung. Lost man 1 g Optoehin
hydroehlorid in 10 eem Wasser und gibt 2 g Natriumearbonatlosung 
zu, so erhii1t man einen weiBen Niedersehlag, der beim Schiitteln mit 
50 ccm Ather in diesen iibergeht. Beim Verdunsten des Athers erhalt 
man die freie Base in amorpher Gestalt, die nach dem Verreiben ein 
weiBes bis gelbliches, in Wasser fast unlosliches, in Alkohol, Ather 
und Chloroform sowie in verdiinnten Sauren lOsliches Pulver darstellt. 
- Gibt man zu 5 ccm einer 0,5proz. wasserigen Losung von Optoehin
hydrochlorid 1 ccm Chlorwasserund dann iiberschiissige Ammoniak
fliissigkeit, so entsteht eine griine Farbung (Thalleioehinreaktion). -
Lost man 0,05 g Optoehinhydroehlorid in 6 cem Alkohol (90proz.) und 
gibt naeh Zusatz von 4 Tropfen verdiinnter Schwefelsaure einige Tropfen 
de Vrijs Reagens (vgl. Mere ks Reag.-Verz. 1916, 430) zu, so bildet 
sieh kein Niedersehlag (Untersehied von Hydroehinin, das unter gleiehen 
Bedingungen einen dunkelroten Niedersehlag liefert). - Lost man 
(),025 g Optoehinbase in 5 cem Wasser und 5 Tropfen verdiinnter 
Schwefelsaure, so erhalt man eine blau fluorescierende Fliissigkeit. Ver
setzt man sie mit 5 Tropfen Kaliumpermanganatlosung (1 : 1000), so 
solI wenigstens 1 Minute lang die violette Farbung bestehen bleiben. - In 
1 ccm Schwefelsaure oder 1 eem Salpetersaure (spez. Gew. 1,15) diirfen 
sich 0,05 g Optochin base oder Optochinhydrochlorid nur mit griinliehgelber 
Farbung lOsen. - Beim Troeknen bei 100° darf Optochinhydrochlorid 
kaum an Gewicht verlieren. - Beim Verbrennen darf 1 g Optochin
hydroehlorid nieht mehr als 0,001 g Riiekstand hinterlassen. - Die 
wasserige Losung des Optochinhydroehlorids 1 : 100 zeige keine Fluo
reseenz. 

Eucupin. 

C19H2302N2' CsHn' 2 HCI + H~O. Molek.-Gew. 47:3,36. 
(80,76% C24H3402N~; 15,41% HCI; 3,83% H 20.) 

.CHOH~C CR #y"\ CR, 
HC C-OCH2 • CH~. CR< '. 

: I eHa 
HC C CR 
'V~/ 

N CR 
Eucupin. 

Eucupinbihydrochlorid oder Isoamylhydrocupreinbihydrochlorid bil
det ein weiBes, krystallinisches Pulver (feine far blose Nadeln) von 
bitterem und kratzendem Geschmack, das sich in Wasser (etwa 1 : 15) 
mit saurer Reaktion lOst. Auch in Alkohol ist es leicht 16slieh, fast 
unloslich hingegen in Ather und Chloroform. 

Chem.-techn. Untersuchungsmeth. 7. Aufl. III. 59 
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Erkennungsproben und Reinheitspriifung. Lost man 1 g Eucupin
hydrochlorid in 10 ccm Wasser und gibt 3 ccm NatriumcarbonatlOsung 
zu, so erhalt man einen weiBen Niederschlag, der sich beim Schiitteln 
mit 50 ccm Ather in diesem lost. Beim Verdunsten des Athers erhalt 
man die freie Eucupinbase, einen in Wasser unloslichen und deshalb 
so gut wie geschmacklosen Korper. Die Base lost sich in Alkohol, 
Ather, Chloroform und heiBen fetten Olen. - Eucupinhydrochlorid 
gibt wie Optochin die Thalleiochinreaktion. - Lost man 0,025 g Eueu
pinhydroehlorid in 5 ccm Wasser und gibt 3 Tropfen Kaliumperman
ganatlosung (1 : 1000) zu, so darf sieh die Mischung nieht vor Ablauf 
einer Minute entfarben. - Von Schwefelsaure wird Eucupinbase nur 
mit schwach griinlichgelber Farbe gelost, ebenso Eucupinhydrochlorid. 
- Zerreibt man 0,05 g Eucupinbase mit 1 ccm Salpetersaure, so geht 
das Eucupin in eine sehmierige Masse iiber, die Saure nimmt blauliehe 
Fluorescenz, aber keine Farbung an. - Trocknet man 1 g Eucupin
hydrochlorid bei 1000 , so soIl es nicht mehr als 0,045 g (theoretisch: 
0,0383 g) an Gewicht einbiiBen. - Verbrennt man 1 g Eucupinhydro
chlorid, so darf es nicht mehr als 0,001 g Riickstand hinterlassen. 

Vuzin. 

C19H2S02N2' CsHn . 2 HCI + 2 H 20. Molek.-Gew. 533,44. 
(79,57% C27H,002N2; 13,67% HCI; 6,76% H 20.) 

Vuzin( -bihydrochlorid) oder Isooctylhydrocupreinbihydrochlorid 
bildet ein weiBes, krystallinisches Pulver (feine farblose Nadeln), das 
auf der Zunge eine schwache, anhaltende Anasthesie auslost. Es lost 
sich in Wasser, besonders in der Warme, in Alkohol und Chloroform, 
nur sehr wenig hingegen in Ather und Petrolather. Die wasserige 
Losung reagiert sauer. 

Erkennungsproben und Reinheitspriifung. Vuzin gibt wie Optochin 
die Thalleiochinreaktion. - Kocht man 0,05 g Vuzin mit 2 ccm Schwefel
saure (I,ll), so erhalt man eine klare, geruchlose Losung, die nach Zu
satz von 2 ccm konz. Schwefelsaure (1,84) bei erneutem Erwarmen 
einen starken Geruch nach Caprylalkohol entwickelt (Vierteljahrsschr. 
f. Pharm.14, 88; 1917). - Versetzt man eine Losung von 0,025gVuzin 
in 5 ccm Wasser mit 5 Tropfen verdiinnter Schwefelsaure und 3 Tropfen 
Kaliumpermanganatlosung (1: 1000), so scheidet sich ein violetter 
Niederschlag abo Innerhalb einer Minute soIl sich diesel' nicht braun 
farben. - Von Schwefelsaure wird Vuzin nur mit schwach griinlich
gelber Farbung gelost. - Verreibt man 0,05 g Vuzin mit 1 ccm Salpetcr-
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saure (spez. Gew.I,I5), so dad die Sanre eine blaneFluorescenz, aber keine 
Farbnng annehmen. Das Vnzin nimmt hierbei eine schmierige Beschaffen
heit an. - Den Wassergehalt des Vuzins bestimmt man am besten dnrch 
Titration mittels n/5-Kalilauge und Poiriers Blau, wie bei Chininsnlfat 
angegeben. Bei Verwendung von 1 g Vnzin sind bei richtigem Wasser
gehalt theoretisch 18,74 cern n; 5 -Kalilauge znr Sattigung erforderlich. 
- Verbrennt man 1 g Vnzin, so darf es nicht mehr als 0,001 g Riick
stand hintel'lassen. 

Chinidinsulfat. 

( CH2=CH-CH-CH-CH2 
I 
CH2 

I 
CH2 

I 
CHz-N-1H I H 2S04 + 2 H20 

CR·OH 
I 

CR O,f"'-j"", 
3 ! II, i , I 

"",/",J' J 
:'I[ 2 

Molek.-Gew. 782,73. (82,87% C2oH2402N2; ]2,53% H2S04 ; 4,60% H20.) 

Eigenschaften. Chinidinsnlfat (Conchininsulfat) bildet weiBe, glan
zende Nadeln von bitterem Geschmack, die an der Luft nicht ver
witteI'll nnd erst beim Erhitzen ihr Krystallwasser vollkommen ver
lieren. Es lost sich schwer in kaltem Wasser (etwa 1 : 100), leichter 
in Alkohol nnd Chloroform (1 : 20); in Ather ist es sehr wenig loslich. 
Die wasserige Losung reagiert gegen Lackmuspapier neutral. 

Erkennungsproben. Die wasserige Losung (1 : 100) nimmt auf Zu
satz von verdiinnter Schwefelsanre blane Flnorescenz an. - Versetzt 
man 5 ccm der wasserigen Losung mit 1 cern Chlorwasser und dann 
mit Ammoniakfliissigkeit im _ DberschuB, so erhalt man eine griine 
Mischnng. - Man lost 0,1 g Chinidinsnlfat in 10 cern Wasser, sanert 
mit 1 Tropfen 5proz. Salzsanre an nnd gibt 10 cern 5proz. Dinatrinm
phosphatlosung zn. Es entsteht keine Ausscheidung (Unterschied von 
Chininsulfat, das unter gleichen Bedingungen sofort einen reichlichen 
Niederschlag gibt). - Andere Erkennungsproben siehe Mercks Reag.
Verz. 1916, 461. 

Reinheitspriifung. 1 g Chinidinsulfat darf beim Verbrennen nicht 
mehr als 0,001 g Riickstand hinterlassen. - Trocknet man 1 g Chinidin
snlfat bei 100° bis znr Gewichtskonstanz, so darf der Gewichtsvel'lnst 
nicht mehr als 0,047 g betragen. - 0,05 g Chinidinsnlfat miissen sich 
in 1 cern Schwefelsaure farblos oder doch nur mit blaBgelber Farbung 
losen. Ebenso miissen sic.h 0,05 g Chinidinsnlfat in 1 cern Salpetersanre 
(spez. Gew. 1,15) far bIos losen (organische Stoffe, frerode Alkaloide). - 1 g 
Chinidinsulfat mnB sich in 10 ccm siedendem Chloroform vollkommen klar 
auflosen. Anch bei gewohnlicher Temperatur mnll sich 1 g in 20 cern 

5!.l* 
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Chloroform allmahlich klar losen (Chinin, Cinchonin). - Lost man 1 g 
Chinidinsulfat unter Zusatz der notigen Menge verdiinnter Schwefel
saure in 10 ccm Wasser, gibt Ammoniakfliissigkeit bis zur alkalischen 
Reaktion zu und schiittelt die Mischung mit 10 ccm Ather, so lost 
sich das ausgeschiedene Alkaloid vollkommen im Ather. Eine un
gelOste Ausscheidung an der Beriihrungsflache von Ather und Wasser 
zeigt Cinchonin oder Cinchonidin an. - Die wasserige, mit Salpeter
saure versetzte Losung des Chinidinsulfates (1 : 100) darf durch Silber
nitratlosung nicht verandert werden (Chinidinhydrochlorid). 

Quantitative Bestimmung. Die titrimetrische Bestimmung des Chi
nidinsulfates fiihrt man in derselben Weise aus, wie bei Chininsul£at 
beschrieben. 1 ccm n / o-Kalilauge entspricht 0,07827 (log. = 0,89360 - 2) g 
Chinidinsulfat + 2 H 20. Auch die Wasser bestimmung. kann in analoger 
'Weise wie beim Chininsulfat titrimetrisch ausgefiihrt werden. 

Cinchoninsulfat. 
{ CH.> = CH~CH~CH-CH" 

- I I i-
I CH2 I 
I I 

CHo 
I 1-
CHo-N-CH H "0 2H 0 - I 2'~ ,+ 2 

OH ·OH 
I 

/',/''.0 .. 
I Ii I 
""'/"./ 
N 

Molek.-Gew. 722,70. (81,45%lP19H220N2; 13,57% H2S04 ; 4,98% H20.) 

'Eigenschaften. Cinchoninsulfat bildet weiBe, glanzende, bitter
schmeckende, monokline Prismen, die luftbestandig sind und beim 
Erhitzen auf 100° ihr Krystallwasser vollkommen verlieren. Es lost 
sich schwer in kaltem Wasser (etwa 1 : 65), leicht in heiBem Wasser 
und in Alkohol, in Ather ist es fast unloslich. In Chloroform ist es 
schwer loslich und quillt darin gallertartig auf. Die wasserige Losung 
reagiert neutral oder schwach alkalisch. Sie ist optisch rechtsdrehend. 
(FUr Cinchonin in alkoholischer Losung ist IXD = + 223° 3'.) 

Erkennungsproben. Das wasserfreie Cinchoninsulfat schmilzt bei 
198 bis 199°. - Versetzt man die Losung von 0,1 g Cinchoninsulfat 
:in 10 ccm Wasser mit 3 Tropfen einer 5proz. Dinatriumphosphatlosung, 
so entsteht nicht sofort, aber im Laufe einer halben Minute eine weiBe 
Ausscheidung (Unterschied von Chinin, Chinidin und Cinchonidin; vgl. 
Mercks Reag.-Verz. 1916, 277). - Andere Erkennungsproben siehe 
ebenda S. 461. - Die wasserige Losung des Cinchoninsulfates gibt mit 
Bariumchlorid einen in Siiuren unloslichen weiBen Niederschlag. 

Reinheitspriifung. Versetzt man die wasserige Losung des Cinchonin
sulfates (0,1 : 100) mit einigen Tropfen verdiinnter Schwefelsaure, so 
dad keine oder doch nur eine geringe Fluorescenz auftreten (Chinin, 
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Chinidin). - Eine Losung von 0,025 g Cinchoninsulfat in 5 ccm Chlor
wasser darf auf Zusatz von iiberschiissiger Ammoniakfliissigkeit keine 
griine Farbung geben (Chinin, Chinidin). - In 16 Teilen Chloroform 
sollen sich 0,2 g Cinchoninsulfat fast vollstandig losen. - Mit Schwefel
saure oder Salpetersaure (spez. Gew. 1,15) darf sich Cinchoninsulfat 
hochstens schwach gelb far ben (organische Stoffe, fremde Alkaloide). -
1 g Cinchoninsulfat darf beim Verbrennen nicht mehr als 0,001 g Riick
stand hinterlassen. - Trocknet man 1 g Cinchoninsulfat bei 100° bis zur 
Gewichtskonstanz, so darf es nicht mehr als 0,075 f! Gewichtsverlust 
erleiden. 

Quantitative Bestimmung. Man bestimmt Cinchoninsulfat mit Hilfe 
von Poiriers Blau und n/s -Kalilauge in analoger Weise, wie hei Chinin
sulfat angegeben. 1 ccm n/s-Kalilauge entspricht 0,05886 g Cinchonin 
oder 0,06867 (log. = 0,83677 - 2) g wasserfreiem Cinchoninsulfat oder 
0,07227 (log. = 0,85896 - 2) g Cinchoninsulfat + 2 H 20. 

Cinchonidinsulfat. 
(C19H220N2)2· H 2S04 + 3 H 20. Molek.-Gew. 740,7l. 
(79,46% C19H220N2; 13,24% H 2S04 ; 7,30% H 20.) 

Eigensehaften. Cinchonidinsulfat bildet farblose Prismen, die sich 
schwer in kaltem Wasser (etwa 1 : 100), leicht in siedendem Wasser 
(etwa I : 5) losen. Die Losung reagiert gegen Lackmuspapier neutral 
oder schwach alkalisch, sie schmeckt bitter. In Alkohol ist Cinchonidin
sulfat schwer loslich (etwa 1: 70), noch schwerer in Chloroform 
(1: 1000). In Ather ist es fast unloslich. Bei 100° verliert es sein 
Krystallwasser vollstandig. Es ist optisch linksdrehend. (Fiir 
Cinchonidin ist eXD17 = - 108°.) Bemerkt sei, daB Cinchonidinsulfat 
auch mit 6 H 20 oder 2 H 20 krystallisieren kann, je nachdem es aus· 
Wasser oder Alkohol krystallisiert. 

Erkennungsproben. Trocknet man Cinchonidinsulfat bei 100° bis 
zur Gewichtskonstanz, so schmilzt das so erhaltene wasserfreie Salz 
bei 215°. - Versetzt man die wasserige Losung des Cinchonidinsulfates 
mit Natriumcarbonatlosung, schiittelt mit Chloroform und verdunstet 
das Losungsmittel, so erhalt man die freie Base, die nach dem Trocknen 
iiber Schwefelsaure bei 206° schmilzt. - Versetzt man eine Losung 
von 0,1 g Cinchonidinsulfat in 10 ccm Wasser mit 3 Tropfen 5proz. 
Dinatriumphosphatlosung, so bleibt die Mischung klar (Unterschied von 
Cinchoninsulfat). - Gibt man zur wasserigen Losung des Cinchonin
sulfates Bariumchloridlosung, so entsteht ein weiBer, in Sauren un
loslicher Niederschlag. - Die kaltgesattigte wasserige Losung des 
Cinchonidinsulfates gibt mit Kalium-Natriumtartratlosung einen weiBen 
krystallinischen Niederschlag. 

Reinheitspriifung. Die kaltgesattigte wasserige Losung des Cin
chonidinsulfates darf auf Zusatz von einigen Tropfen verdiinnter 
Schwefelsaure keine Fluorescenz zeigen. 1 ccm davon darf naeh Zusatz 
von 5 cem Chlorwasser und iibersehiissiger Ammoniak£liissigkeit keine 
Griinfarbung erkennen lassen (Chinin, Chinidin). - 1 g Cinehonidin
sulfat solI sich in 7 ccm einer Misehung von 2 Raumteilen Chloroform 
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und 1 Raumteil absolutem Alkohol klar losen. Man digeriert 1 g Cin
c:honidinsulfat bei 60° mit 40 ccm Wasser, gibt 3 g Kalium-Natrium
tartrat zu und liWt die Mischung unter ofterem Umschiitteln erkalten. 
Nach einstiindigem Stehen filtriert man (bei 15°)und gibt zur einen 
Halfte des Filtrates 1 Tropfon Ammoniakfliissigkeit (10% NHa). Es 
darf keine oder doch nur minimale Triibung auftreten (Ohinidin-, Oin
c:honinsulfat). Den anderen Teil des Filtrates versetzt man mit 0,5 g 
Kaliumjodid. Eine Ausscheidung wiirde Chinidinsulfat anzeigen. -
Lost man 1 g Oinchonidinsulfat in 40 ccm Wasser, gibt einen DberschuB 
yon Kalium-Natriumtartratlosung (60%) zu und filtriert nach 24 Stun
den von dem gebildeten Oinchonidintartrat ab, so soll das Filtrat auf 
Zusatz von 1 bis 2 Tropfen Ammoniakfliissigkeit nicht getriibt werden 
(Priifung des Franzosischen Arzneibuches auf Ohinidin und Oinchonin). 
-- Mit konz. Schwefelsaure odor Salpetersaure (spez. Gew. 1,15) darf 
sich Oinchonidimmlfat hochstens schwach gelb farben (organische 
Stoffe, fremde Alkaloide). - Trocknet man 1 g Oinchonidinsulfat 
bei 100° bis zur Gewichtskonstanz, so darf es nicht mehr als 0,075 g 
an Gewicht verlieren. (Das Franzosische Arzneibuch verlangt ein 
Oinchonidinsulfat mit 6 H 20, entsprechend 13,6 % Wasser.) - Beim 
Verbrennen solI 1 g Oinchonidinsulfat nicht mehr als 0,001 g Riick
stand hinterlassen. 

Quantitative Bestimmung. Man bestimmt Oinchonidinsulfat in ana
loger Weise wie Ohininsulfat (siehe dieses). 1 ccm n/5 - Kalilauge 
entspricht 0,05886 (log. = 0,76982 - 2) g Oinchonidin oder 0,06867 
(log. = 0,83677 - 2) g wasserfreiem Oinchonidinsulfat oder 0,07407 
(log. = 0,86964) g Oinchonidinsulfat + 3 H 20. 

Cocain und Cocainhydrochlorid. 
CH2~CH~CH . COOCH, 

I 
N· CHai 
I CH . 0 . CO . CsHs 

I j I 
Molek.-Gew. 303,26. 

CH2-CH--CH2 

C17H21N04' HCL Molek.-Gew. 339,73. 
(89,26% C17H 21NO,; 10,74% He!.) 

Das Oocainhydrochlorid bildet farblose, durchscheinende, geruchlose 
Krystalle. Nach dem Deutschen Arzneibuch V.soll Oocainhydrochlorid 
bei 183° sehmelzen. Dazu ist zu bemerken, daB der Schmelzpunkt des 
Ooeainhydroehlorids mit dem Zersetzungspunkt zusammenfallt, von 
der Art des Erhitzens sehr abhangig und aus diesem Grunde fiir die 
Identifizierung kaum verwertbar ist. 1 g Ooeainhydroehlorid lost sieh 
in 0,4 eem Wasser, 3,2 eem Alkohol und 12,5 eem Chloroform. Die 
Losungen verandern Laekmuspapier nicht, schmecken bitter, rufen auf 
der Zunge voriibergehende Unempfindliehkeit hervor und drehen die 
Ebene des polarisierten Lichtes naeh links. Die Base sehmilzt bei 98°; 
1 g Coeain lost sich in ca. 700 ccm Wasser, 6 bis 7 ccm Alkohol, 1 ccm 
Chloroform und 3 bis 4 ccm Ather. 



Cocain und Cocainhydrochlorid. 935 

Erkennung'sproben. In der wasserigen, mit Salzsaure, angesauerten 
Losung des Cocainhydrochlorids (1 : 100) ruft Quecksilberchloridlosung 
einen weiBen, Jodlosung einen braunen und Kalilauge einen weiBen, 
in Alkohol und in Ather leicht loslichen Niederschlag hervor. 

Erhitzt man 0,1 g Cocainhydrochlorid mit 1 cern konz. Schwefel
saure 5 Minuten lang auf etwa 100°, so macht sich nach vorsichtigem 
Zusatz von 2 cern Wasser der Geruch des Benzoesauremethylesters be. 
merkbar. Beim Erkalten erfolgt reichliche krystallinische Ausscheidung 
von Benzoesaure. 

Eine Verreibung von gleichen Teilen Cocainhydrochlorid und Queck
silberchloriir schwarzt sich beim Befeuchten mit verdiinntem Alkohol 
infolge Abscheidung von Quecksilber. 

Wird die Losung von 0,05 g Cocainhydrochlorid in 5 cern Wasser 
mit 5 Tropfen Chromsaurelosung (3 proz.) versetzt, so entsteht durch 
jeden Tropfen ein gelber Niederschlag, der sich jedoch beim Um
schwenken der Mischung wieder lost; auf Zusatz von 1 cern Salzsaure 
(25 proz.) findet dauernde Ausscheidung von Cocainchromat statt. 

Wird die Losung von 0,05 g Cocainhydrochlorid in 2,5 cern Wasser 
mit 2 Tropfen Kaliumpermanganatlosung (1: 100) versetzt (nicht 
schiitteln !), so erfolgt Ausscheidung violett gefarbter Krystallchen von 
Cocainpermanganat. 

Mikrochemischer Nachweis. Der mikrochemische Nachweis erfolgt 
am besten mit Goldchlorid-Bromnatrium oder mit Platinchlorid; mit 
ersterem Reagens sind noch 0,04 mg, mit letzterem 0,2 mg nachweis
bar. Nach Grutterink (Zeitschr. f. analyt. Chemie 51, 208; 1912) 
gibt Cocain mit fJ-Naphthalinsulfosaure eine gut krystallisierende Ver
bindung, welche fiir die mikrochemische Erkennung herangezogen wer
den kann. Diese Reaktion ist allerdings viel weniger empfindlich, als 
die zuerst genannten, sie hat aber neben diesen Bedeutung, weil sie 
mit Tropacocain nicht eintritt. Auch die Reaktion des Cocains mit 
Kaliumpermanganat kann nach W asic ky (Zeitschr. d. osterr. Apoth.
Vereines 57, 7; 1919) mikrochemisch verwertet werden. Nach den An
gaben des Autors kann auch der Nachweis der Benzoylgruppe im 
Cocain auf dem Objekttrager gefiihrt werden, und ferner ist die An
wesenheit von Tropacocain mit Chromsaurelosung'mikrochemisch leicht 
festzustellen. 

Reinheitspriifung. Nach dem Deutschen Arzneibuch V. muB 0,1 g 
Cocainhydrochloridin 5 cern Wasserund 3 Tropfen"verdiinnter Schwefel
saure gelost, eine Fliissigkeit liefern, welche durch 5 Tropfen Kalium
permanganatlosung (1 : 1000) violett gefarbt wird. Bei AusschluB von 
Staub darf diese Farbung im Laufe einer halben Stunde kaum eine 
Abnahme ,zeigen (Cinnamylecgonin und andere oxydable organische 
Verunreinigungen). Die reinsten Praparate halten jedoch folgende, er
heblich strengere Priifung aus: Lost man 0,1 g Cocainhydrochlorid in 
5:ocm Wasser und gibt einen Tropfen Kaliumpermanganatlosung 
(1 : 1000) hinzu, so darf die· Rotfarbung der Losung innerhalb 15 Minuten 
nicht abnehmen. Als Vergleichsfliissigkeit benutzt man eine Mischung 
von I Tropfen Kaliumpermanganatlosung und 5 cern Wasser. Bemerkt 
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\\"ird, daB die Glaser, welche fUr diese Priifung verwendet werden, sorg
faltigst zu reinigen sind. 

Wird die Losung von 0,1 g Cocainhydrocblorid in 80 eem Wasser 
mit 2 cern eines Gemisehes von 1 Teil Ammoniaklosung und 9 Teilen 
Wasser ohne Sehiitteln vorsiehtig gemiseht, so darf bei ruhigem Stehen 
innerhalb einer Stunde keine Triibung entstehen. Werden alsdanndie 
Wandungen des Glases mit einem Glasstab unter zeitweiligem, kraftigem 
Umsehiitteln gerieben, so muB sieh das Coeain fIoeIcig-krystalliniseh 
ausseheiden, wahrend die Fliissigkeit selbst vollkommen klar bleiben 
muB (MaeLagan-Probe; Mereks Reag.-Verz., IV. Aufl. 1916, 260). 
Diese Priifung bezweekt den Nachweis von fremden Coeabasen, vor 
aHem des sehr giftigen Isatropyleoeains. Eine naeh dem Ammoniak
zusatz innerhalb der vorgesehriebenen Stunde eintretende milehige 
'!'riibung wiirde eine Verunreinigung durch Isatropyleoeain anzeigen. 

Je 0,1 g Cocainhydrochlorid muB sieh in 1 ccm konz. Sehwefelsaure 
und 1 cem Salpetersaure ohne Farbung IOsen (fremde Alkaloide und 
andere organisehe Verunreinigungen). 

Beim Troeknen bei 100° darf Coeainhydroehlorid kaum an Gewieht 
verlieren. Der naeh dem Verbrennen verbleibende Riickstand darf 
hochstens 0,1 % betragen. 

B. Merk macht Angaben iiber den Nachweis von Anasthesin im 
Cocain (Zeitschr. f. analyt. Chemie 47, 448; 1908). Das in Wasser 
schwer lasliche Anasthesin ist in Losungen von Cocainhydrochlorid er
heblich leichter laslich. Zum Nachweis des Anasthesins diazotiert man 
das zu untersuchende Alkaloidsalz und behandelt hierauf mit alkalischer 
Resorcin1osung; bei Gegenwart von Anasthesin biIdet sich ein braun
I'Oter Farbstoff (siehe S. 1077). Dber die Unterscheidung der salzsauren 
Salze von Cocain, lX- und ,B-Eueain hat Eigel (Deutsch-amerik. Apoth .. 
Ztg. 24, 109 durch Zeitschr. f. analyt. Chemie 47, 448; 1908) Versuche 
angestellt. Die drei Alkaloidsalze verhalten sich gegen Reagenzien in 
folgender Weise: 10 ccm einer 0,1 proz. Lasung von lX-Eucain geben mit 
cinem Tropfen Ammoniaklosung einen wei Ben Niederschlag, wahrend 
('ocain nnd ,B-Eucain bei gIeicher Konzentration keine Reaktion geben. 
I Tropfen einer 1 proz. I.osung von lX-Eucain gibt mit 1 Tropfen Jod
kaliumlosung (1 : 10) nach einigen Minuten Krystalle von lX-Eucain
hydrojodid. Cocain und ,B-Eucain verhalten sich unter denselben Ver
haltnissen indifferent. Fiigt man zu einem Tropfen einer 1 proz. Losung 
von lX-Eucain oder Cocainhydrochlorid einen Tropfen QuecksiIber
chloridlosung (1 : 20), so entsteht ein weiBer Niederschlag. ,B-Eucain 
gibt hierbei keine Reaktion. 

Scherbatschew (Apoth.-Ztg. 27, 441; 1912) empfiehlt zur Unter
scheidung des Cocains von anderen, dasselbe ersetzenden Stoffen 
(Stovain, ,B-Eucain, Nirvanin, Alypin, Holoeain, Novoeain) folgende 
Reagenzien: L AmmoniaklOsung lOproz., 2. Kalilauge 10proz., 3. ge
sattigte wasserige Losung von Natrium bicarbonat. Man bringt mit 
einem Glasstabe 3 Tropfen der zu untersuehenden Losung getrennt 
auf einen Objekttrager und zu jedem 'l'ropfen einen Tropfen der an
gefiihrten Reagenzien. Die Resultate sind die folgenden: 
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I AmmoniaklOSUng ~~ 
~ lOproz. 

Stovam . Niederschlag 
p-Eucain 

Nirvanin Niederschlag Niederschlag 

Niederschlag 

Emetinhydrochlorid. 
C30H4404N~· 2 RCl + 2 H20. Molek.-Gew. 605,49. 
(82,17% C30H440,N2 ; 11,88% HCl;~.5,95% H 20.) 

Eigensehaften. Emetinhydrochlorid bildet ein weiBes, am Licht leicht 
gelblich werdendes krystallinisches Pulver, das sich in Wasser und Alko-
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hoI leicht mit neutraler Reaktion lost. In Ather und Chloroform ist es 
sehr wenig loslieh. 

Erkennungsproben. Aus der wasserigen Losung des Emetinhydro
ehlorids fallt Natronlauge einen weiBen Niedersehlag von Emetin, del' 
sieh in Ather vollkommen klar lost. - Die wasserige Losung gibt auf 
Zusatz von Kaliumjodidlosung eine weiBe, mit Goldehloridlosung eine 
dunkelgelbe, mit Platinehlorid eine hellgelbe und mit Queeksilberjodid
jodkalium (Meyers Reagens) eine weiBe Fallung. - DbergieBt man 
eine kleine Menge Emetinhydroehlorid mit einigen Kubikzentimetern 
einer frisch bereiteten Losung von 0,1 g Natriummolybdat in lO eem 
konz. Sehwefelsaure (Frohdes Reagens), so tritt Griinfarbung ein. -
Die sehwaeh gelbliehe Losung des Emetinhydroehlorids in Sehwefelsaure 
farbt sich auf Zusatz von 1 Tropfen Salpetersaure (spez. Gew. 1,3) orange
gelb. - Formalinsehwefelsaure farbt sieh auf Zusatz von Emetin griin, 
naeh Verlauf einiger Stunden gelb (Oephaelin farbt sofort gelb). -
Emetin wird dureh Mereuriaeetatlosung oder Millons Reagens kaum 
verandert oder nur sehwach gelblich gefarbt. (Cephaelin erzeugt mit 
diesen Reagenzien eine voriibergehende Violettfarbung, die allmahlich 
in Braun iibergeht.) Vgl. Lowi n, Jahresber. d. Pharmazie 1903,315. 
- Gibt man zur wasserigen, mit Salpetersaure versetzten Losung 
von Emetinhydroehlorid SilbernitratlOsung, so entsteht ein weiBel' 
Niedersehlag. - (Vgl. Mereks Wissensehaftl. Abhandlungen Nr. 17, 
S.4 bis 8.) 

Reinheitspriifung. Die Losung von 0,5 g Emetinhydroehlorid in 
10 cem Wasser soll klar und farblos sein und gegen Lackmuspapier 
neutral odeI' doeh nul' ganz sehwaeh sauer reagieren. - Je 5 eem diesel' 
Losung diirfen wedel' durch Bariumchloridlosung verandert, noeh dureh 
Sehwefelwasserstoffwasser gefarbt oder getriibt werden. - 0,1 g Emetin
hydroehlorid wird in 5 cem Wasser in einem Seheidetrichter gelost 
und mit 5 eem n-Kalilauge versetzt. Man sehiittelt diese Misehung 
dreimal mit je 20 eem Ather aus, sauert die alkalisehe wasserige Losung 
mit 6 eem n-Salzsaure an, maeht mit 5 bis 6 Tropfen Ammoniakfliissig
keit alkaliseh und sehiittelt abermals mit 20 eem Ather aus. Nun Hint 
man die wasserige Losung ab, waseht den Ather mit etwas Wasser 
naeh und verdampft ihn a'uf dem Wasserbade bei gelinder Warme. 
Den Riiekstand iibergieBt man mit 5 cem einer frisch bereiteten Losung 
von 0,1 g Natriummolybdat in 10 eem Sehwefelsaure. Es darf keine 
violette, sondern nur eine gelbgriine Farbung auftreten (Oephaelin). -
Versetzt man die Losung des Emetinhydroehlorids (1 : 50) mit Jod
saure- und Starkelosung, so darf keine Blaufarbung eintreten (Psy
ehotrin). Vgl. Jahresber. der Pharmazie 1903, 346. - Verbrennt 
man 0,5 g Emetinhydroehlorid, so darf nieht mehr als 0,0005 g Riiek
stand hinterbleiben. 

Quantitative Bestimmung. 1 g Emetinhydrochlorid titriert man 
unter Zuhilfenahme von Poiriers Blau in alkoholiseher Losung in 
analoger Weise, wie bei Ohininsulfat besehrieben, mit n/5-Kalilauge. 
1 cem D/s-Kalilauge entsprieht 0,06055 (log. = O,78211 - 2) g Emetin
hydroehlorid oder 0,05693 (log. = 0,75534 - 2) g wasserfreiem Emetin-
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hydrochlotid. Das Praparat solI mindestens 92% wasserfreies Emetin
hydrochlorid enthalten, d. h. es solI der angegebenen Formel entsprechend 
nicht mehr als 2 H 20 im Molekiil aufweisen. 

Eine etwa gewiinschte quantitative Bestimmung des Cephaelins im 
Emetinhydrochlorid kann man nach Ewe (Amer. Journ. Pharm. 
91, 275; 1919) in folgender Weise ausfiihren: Man lost 0,6 g Emetin
hydrochlorid in 30 ccm Wasser, gibt 18 ccm Natronlauge (5% NaOH) 
zu und schiittelt die Mischung fiinfmal mit Ather aus (insgesamt mit 
60 ccm Ather), bis 1 ccm des Athers nach dem Verdunsten kein Alkaloid 
mehr aufweist, d. h. bis der Verdampfungsriickstand von 1 ccm Ather, 
mit 1 Tropfen Salzsaure versetzt, auf Zusatz von Jodjodkaliumlosung 
nicht mehr getriibt wird. Man sauert alsdann die wasserige Losung 
mit Schwefelsaure an, alkalisiert mit Ammoniakfliissigkeit und schiittelt 
mit zweimal 30 ccm Ather aus. Die vereinigten filtrierten, atherischen 
Losungen des Cephaelins werden zur Trockne verdampft und der Riick
stand bei 60 0 bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Homatropinhydrobromid. 

CH2-CH-~CH2 

I 
I I /H 

N-CHa C/ 
! I "'0. OC-CR-CsHiHEr. Molek.-Gew.365,19. 

CH2-CH ---CH2 I 
OH 

(77,84% C1sH 210 aN; 22,16% HEr.) 

Eigenschaften. Das Bromhydrat des Homatropins (Oxytoluyltro
peins) bildet ein weiBes, krystallinisches, geruchloses Pulver, das 
gegen 2140 schmilzt. Es lost sich leicht in Wasser (1 : 4), schwerer in 
Alkohol, fast unloslich ist es in Ather und Chloroform. Die wasserige 
Losung reagiert gegen Lackmuspapier neutral. Sie ist optisch in
aktiv. 

Erkennungsproben. Versetzt man die wasserige Losung des Hom
atropinhydrobromids (1 : 20) mit Natronlauge, so entsteht ein weiBer 
Niederschlag, der sich im DberschuB der Natronlauge wieder lost. -
Quecksilberchloridlosung bewirkt in derselben Losung eine weiBe, Silber
nitrat eine gelbliche, Jodlosung eine braune Fallung. - Platinchlorid
und Gerbsaurelosung bewirken in der schwach mit Salzsaure angesauer
ten Losung keine Ausscheidung. - Bringt man 0,01 g Homatropin
hydrobromid mit 5 Tropfen.rauchender Salpetersaure auf dem Dampf
bad zur Trockne, so erhalt man einen kaum gelblich gefarbten Riick
stand, der nach dem Erkalten, mit alkoholischer Kalilauge iibergossen, 
keine violette Farbung (Atropin), sondern eine rotgelbe Farbung liefert. 
- Versetzt man die wasserige Losung vorsichtig mit Chlorwasser und 
schiittelt mit Chloroform, so farbt sich dieses gelb. 

Reinheitspriifung. 1 g Homatropinhydrobromid darf beim Ver
brennen nicht mehr als 0,001 g Riickstand hinterlassen. - Beim 
Trocknen iiber Schwefelsaure darf Homatropinhydrobromid nicht an 
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Gewicht verlieren. - In konz. Schwefelsaure soIl sich das Praparat 
ohne Farbung lOsen. Erst beim Erwarmen tritt Braunfarbung auf. -
Schiittelt man die mit Natriumcarbonat versetzte wasserige Losung 
des Homatropinhydrobromids mit Ather aus, trocknet die atherische 
Losung der Base mit gegliihtem Kaliumcarbonat und bringt sie auf 
dem Wasserbade bei gelinder Warme zur Trockne, so erhalt man das 
Alkaloid in krystallinischem Zustande, das nach dem Trocknen iiber 
Schwefelsaure bei 95 bis 98° schmilzt. Seine alkoholische Losung ist 
optisch inaktiv (Atropin, Hyoscyamin). 

Quantitative Bestimmung. Die Bestimmung des Homatropinhydro
bromids kann in analoger Weise wie die des Arecolinhydrobromids mit 
Hilfe von Poiriers Blau und D/5-Kalilauge vorgenommen werden. 1 ccm 
Dis -Kalilauge entspricht 0,07304 (log. = 0,86356 - 2) g Homatropin
hydrobromid. 

f 

HordeninsuHat. 

OH 
I 

/C" 
HC CH 

I H 2S04 + H 20 
HC.CH 
~C/ 

I 
CH2-CH2-N(CHah 2 

Molek.-Gew. 446,45. (74,00% C1oH150N; 21,97% H 2S04 ; 4,03% H 20.) 

Eigenschaften. Hordeninsulfat biidet farblose Krystalle (prisma
tische Nadeln), die bei 213 bis 214° schmelzen. In Wasser ist es 
leicht loslich, weniger in Alkohol, fast gar nicht in Ather und 
Chloroform. Die wasserige Losung reagiert neutral; sie ist optisch 
inaktiv. 

Erkennungsproben. Versetzt man die wasserige Losung des Hor
deninsuI£ates mit Natriumcarbonatlosung, schiittelt mit Ather aus, 
trocknet die atherische Losung mit gegliihtem Kaliumcarbonat, fil
triert sie und bringt sie auf dem Wasserbade bei gelinder Warme zur 
Trockne, so erhalt man die freie Base, weiche nach dem Trocknen 
iiber Schwefelsaure bei 117 bis 117,5° schmilzt. - Erhitzt man eine 
Mischung von 5 ccm HordeninsulfatlOsung (1 proz.), 5 ccm Hexamethy
lentetraminlosung (1 proz.) und 10 ccm Schwefelsaure zum Sieden, so 
farbt sie sich griin. - Versetzt man die wasserige Losung des Hordenin
sulfates mit Eisenchioridiosung, so farbt sich die Mischung blau. -
Andere Erkennungsproben siehe Deniges (Chem. Zentralblatt 1908, 
II, 832). 

Reinheitspriifung. 0,5 g Hordeninsul£at diirfen beim Verbrennen 
nicht mehr als 0,0005 g Riickstand hinterlassen. - Trocknetman 1 g 
Hordeninsulfat bei 100° bis zur Gewichtskonstanz, so darf es nicht 
mehr als 0,045 g an Gewicht verlieren. - 0,1 g Hordeninsulfat darf sich 
beim VbergieBen mit 2 ccm Schwefelsaure nicht farben (organische 
Stoffe ). 
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Hydrastinhydrochlorid. 
H H2 

~O'" /C'" 
___ 0·0 C OH2 

OR2 I Ii I 
-----0 . C C N . CHa 

"'CH/ "00/ 
I 

O--OH 

I /,U" 
0·0·0 OH 

I I. 
(,H3 • 0·0 OHe 

"'0/ 

O· CH3 

OH 0-00·0 
0- C/"'C . OR-OR. C/"'O· 00H3 

CH2~: I I "'N~ CH3 I I 
"0 - C\)C.OHz-CR2 .C",/C. OCHa 

OR OR 

C21R210sK. HCI. Molek.-Gew. 419,75. 
(91,31% C21H210sN; 8,69% HOl.) 

Hydrastinformel 
nach Freund 

941 

nach Schmidt 

Eigensehaften. Hydrastinhydroeh1orid bildet ein weiBes, hygro
skopisehes, krystallinisehes Pulver, das in Wassel' und Alkohol leieht 
lOs1ieh ist. In Ather ist es fast un1oslieh. Die Losungen schmeeken 
stark bitter und reagieren gegen Laekmuspapier sauer. Die wasserige 
Losung des HydroehlOl'ids ist reehtsdrehend, wahrend die Losung del' 
Base (in Chloroform) linksdrehend ist. 

Erkennungsproben. Lost man Hydrastinhydroehlorid in Vanadin
sehwefelsaure, so erhalt man eine morgenrote, in Orangerot iibergehende 
Farbung, die allmahlich verblaBt. - Versetzt man die wasserige Losung 
mit Queeksilberehlorid16sung, so entsteht ein weiBel' Niederschlag, del' 
sieh schon bei gelindem Erwarmen wieder auflost. - Kaliumferro
cyanid16sung und Bleiessig bewirken in del' wasserigen Losung weiBe, 
im VbersehuB del' Fallungsmittellosliehe Niederseh1age. - Hydrastin
hydroehlorid farbt sieh beim Erwarmen allmahlieh schwarzviolett. -
In einer Losung von einem Kornehen Kaliumferrieyanid in 10 eem 
Wasser und 1 Tropfen Eisenehloridlosung erzeugt Hydrastinhydro
ehlorid (1 eem del' Losung 1 : 50) allmahlieh eine blaue Farbung. Jod
saure-Starkelosung wird hingegen dureh Hydrastinhydrochlorid nicht 
geblaut. - Lost man 0,05 g Hydrastinhydroehlorid in 5 eem Sehwefel
saure, so erhalt man eine farblose Lasung, die sieh beim Erwarmen 
violett farbt. - Gibt man zur wasserigen Losung des Hydrastinhydro
chlorids Silbernitratlosung, so entsteht ein weiBer, in Salpetersi:i.ure 
unloslieher Niederschlag. - Die wasserige Lasung des Hydrastinhydro-
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chlorids zeigt keine Fluorescenz, nimmt aber eine solche an, wenn man 
Schwefelsaure und 1 Tropfen verdiinnte KaliumpermanganatlOsung 
zusetzt. 

Reinheitsprill'ung. Von Schwefelsaure und von Salpetersaure (spez. 
Gew. 1,15) wird Hydrastinhydrochlorid farblos aufgenommen (organische 
Stoffe, fremde Alkaloide). - Die wasserige Lasung darf nach dem An
sauern mit Salzsaure durch Bariumchloridlasung nicht getriibt werden 
(Hydrastinsulfat). - Trocknet man Hydrastinhydrochlorid iiber Schwefel
saure bis zur Gewichtskonstanz, so soIl es nichtmehr als 2% an Gewicht 
verlieren (hochstzulassiger Feuchtigkeitsgehalt). - 0,5 g Hydrastin
hydrochlorid soIl beim Verbrennen nicht mehr als 0,0005 g Riickstand 
hinterlassen. - Die wasserige Lasung (1 : 20) sei farblos und zeige 
keine. blauliche Fluorescenz (Hydrastinin). - Zur Unterscheidung von 
Hydrastin und Berberin oder zum Nachweis von Berberin in Hydrastin 
kann man sich der Mayrhoferschen Methode bedienen. Zu diesem 
Zwecke versetzt man auf ei:p.em Objekttrager 1 Tropfen der 1 proz. 
Hydrastinhydrochloridlasung mit 1 Tropfen Pikrolonsaurelasung. Man 
erhalt so einen hellgelben Niederschlag, der nach Zusatz von 1 Tropfen 
Alkohol und Erwarmen fast farblose Krystalle liefert. Die Anwesenheit 
von Berberin wiirde sich durch anders geformte und intensiv gelb 
gefarbte Krystalle zu erkennen geben (vgl. das Original in Pharmaz. 
Post 47, 547; 1914). Zur Behe bung etwaiger Zweifel kannen noch 
folgende Reaktionen ausgefiihrt werden: Fiigt man zu der Mischung 
von Hydrastin- und Berberinkrystallen 1 Tropfen einer Mischung von 
gleichen Teilen Jodtinktur und Glycerin, so farben sich die Berberin
krystallaggregate braun bisschwarz, die Hydrastinkrystalle bleiben 
farblos oder farben sich gelb. Gibt man zu dem Krystallgemisch 1 Trop
fen Perhydritschwefelsaure (aus einigen Karnchen Perhydrit und 2 ccm 
Schwefelsaure), so lasen sich die Berberinkrystalle mit brauner Farbung, 
die Hydrastinkrystalle hingegen farblos. Beziiglich der quantitativen 
Trennung von Hydrastin und Berberin sei auf die Angaben von Wasic ky 
und Joachi mowitz in Zeitschr. f. analyt. Chemie 1919,319, verwiesen. 

Quantitative Bestimmung. Die titrimetrische Bestimmung des Hy
drastinhydrochlorids kann mit Hilfe von Poiriers Elau in alkoholischer 
Lasung mit n / 5 - Kalilauge vorgenommen werden, wie bei Are colin -
hydrobromid beschrieben. 1 ccm n/o-Kalilauge entspricht 0,08395 
(log. = 0,92402 - 2) g Hydrastinhydrochlorid. 

Hydrastininhydrochlorid. 
CH CH;O 

,f' ,,/ 
/0-0 C NH· CH.HCI 

H 20 II I U Molek. ·Gew. 225,62. 
"O-C C CH2 

~CH/ "CH/ 

(83,84% CllH ll0 2N; 16,16% HCl.) 

Eigenschaften. Hydrastininhydrochlorid bildet schwach gelbliche, 
hiUerschmcckcndc Nadeln oder ein gelblichweiBes, krystallinisches 
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Pulver, das nach mehrtagigem Trocknen iiber Schwefelsaure gegen 
2lO° schmilzt. Es lost sich leicht in Wasser und Alkohol mit neutraler 
Reaktion, nul' sehr wenig in Ather und Chloroform. Die Losungen sind 
optisch inaktiv, 

Erkennungsproben. Die wasserige Losung des Hydrastininhydro
chlorids zeigt, besonders in sehr starker Verdiinnung, eine blaue Fluo
rescenz. - Versetzt man die wasserige Losung mit N eBlers Reagens, 
so entsteht ein weiBel' Niederschlag, del' sich sofort schwarz farbt. -
Die wasserige Losung des Hydrastininhydrochlorids wird durch Silber
nitratlosung weiB gefallt. - Ammoniakalische Silberlosung erzeugt in 
del' wasserigen Losung eine weiBe, flockige Ausscheidung, die sich beim 
Erwarmen dmch Silberreduktion schwarzt. - Kaliumdichromat16sung 
und Platinchloridlosung erzeugen in je 5 ccm del' wasserigen Losung 
(1 : 20) gelbe, krystallinische Niederschlage. Del' durch Kalium
dichromatlosung hervorgerufene Niederschlag verschwindet beim Er
warmen, del' durch Platinchlorid verursachte geht erst nach Zusatz 
von 15 ccm Wasser beim Erwarmen in Losung. Beim Erkalten scheiden 

. sich aus beiden Losungen gelbrote, nadelformige Krystalle aus. 
Reinheitspriifung. Die wasserige Losung des Hydrastininhydl'o

chlorids darf durch Ammoniakfliissigkeit nicht getriibt werden (Hy
drastin, Alkaloide). - Del' durch Bromwasser in del' wasserigen Losung 
(1 : 20) erzeugte gelbe Niederschlag muB sich in Ammoniakfliissigkeit 
vollstandig zu einer fast farblosen Fliissigkeit losen (Hydrastin). -
Gibt man zu einerLosung von 0,1 g Hydrastininhydrochlorid in 3 CClll 

Wasser 5 Tropfen Natronlauge, so entsteht eine weiBe Triibung, die 
beim Umschwenken wieder verschwindet. Reibt man die Glaswand 
in del' Losung mit einem Glasstabe odeI' schiittelt man langere Zeit, 
so scheiden sich reinweiBe Krystalle aus, wahrend die dariiber stehende 
Fliissigkeit vollkommen klar und nm schwach gelblich gefarbt erscheint 
(fremde Alkaloide). - Beim Verbrennen darf 1 g Hydrastininhydro
chlorid nicht mehr als 0,001 g Riickstand hinterlassen. - Von Schwefel
saure wird Hydrastininhydrochlorid ohne Farbung bzw. nm mit gelb
licher Farbung aufgenommen (organische Stoffe, fremde Alkaloide). 

Hyoscyamin. 
CH2 - CH -- -- CH2 
I I 

I !. CHa ?H. O· CO-CH-CsHs Molek.-Gew.289,28. 

CH2-CH---CJH2 CH20H 

Eigenschaften. Das reine, natiirliche Hyoscyamin (Links-Hyos
cyamin) bildet weiBe, seidenglanzende Nadeln, die bei lO8,5° schmelzen. 
In Wasser ist es schwer loslich, leicht 16slich in Alkohol, Ather, Chloro
form, sehr schwer in Aceton. Aus alkoholischer Losung kann es des
halb durch Aceton ausgefallt werden. Die wasserige Losung reagiert 
aikalisch. 

Erkennungsproben. Bringt man 0,01 g Hyoscyamin mit 5 Tropfen 
rauchender Salpetersaure in einem Porzellanschalchen auf dem Wasser-
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bad zur Trockne, so erha,lt man einen kaum gelblieh gefiirbten Ruek
stand, der auf Zusatz von alkoholiseher Kalilauge violett gefarbt wird. 
Diese Reaktion hat das Hyoscyamin mit dem Atropin gemein. Zur 
Unterseheidung von Atropin dient deshalb am besten der Sehmelzpunkt 
oder das optisehe Verhalten. Wahrend Atropin optiseh inaktiv ist, 
dreht Hyoscyamin (und seine Salze) naeh links (cx,D = - 23,07). 

Reinheitspriifung. Die Reinheit der Base kann zunaehst an ihrem 
AuBeren und am Sehmelzpunkt festgestellt werden. AuBerdem konnen 
noeh folgende Proben vorgenommen werden: Von konz. Sehwefelsaure 
wird Hyoseyamin farblos aufgenommen, aueh ein Zusatz von Salpeter
saure bewirkt keine Farbung (organisehe Stoffe, fremde Alkaloide). -
Troeknet man Hyoseyamin liber Schwefelsaure, so darf es kaum an 
Gewieht abnehmen (Feuchtigkeit). - Beim Verbrennen dad 1 g Hyos
cyamin nieht mehr als 0,00l g Ruckstand hinterlassen. - Die Losung 
von 0,2 g Hyoseyamin in 5 eem verdlinnter Salzsaure muB klar und 
farblos sein. 

Quantitative Bestimmung. Man lOst 0,5 g Hyoscyamin in 50 cem 
absolutem Alkohol und titriert nach Zusatz von einigen Tropfen Lack
moidlosung mit n/lo-Salzsaure auf Rot. 1 cem n/lO-Salzsaure ent
spricht 0,02893 (log. = 0,46135 - 2) g Hyoscyamin. 

Anmerkung. Die gebrauchliehsten Salze des Hyoseyamins sind das 
Hydrobromid und das Sulfat : Hyoseyaminhydrobromid, C17H230aN . HBr 
(Molek.-Gewicht: 370,21), bildet weiBe, in Wasser und Alkohol los
liehe Krystalle, die bei 150 bis 152° sehmelzen; Hyoseyaminsulfat, 
(C17H2303N)2 . HaS04 + 2 H 20 (Molek.- Gewieht: 712,67), weiBe, in 
Wasser und Alkohol IOsliehe Krystalle, die bei etwa 203° schmelzen, 
nachdem sie vorher bei etwa 200 bis 201 0 erweichen und sich schwach 
braunen. Die Prufung dieser Salze nimmt man wie bei Hyoscyamin 
vor, evtl. stellt man aus dem Salze die freie Base her und pruft diese 
in obiger Weise. 

Codein. 
OH 

~;f'~ 
OH30-0 eH 

! II o 0 
/~/~ 

/ 0 OH: 
0, I I + H20 Molek.-Gew. 317,28. 

'" OH OH 
~/'V'" 

H 0 0 N-OHa 
~I\ II I 
/0 \CH OH! 

HO ~/ .. / 
CH2 0H2 

(94.32% C1sH210,N; 5,68% H20.) 

Eigenschaften. Codein' bildet weiBe, durchseheinende odeI' farblose 
Krystalle, die gegen 1530 schmelzen, bei 100° ihr Krystallwasser voll
standig verlieren und dann bei 1550 schmelzen. Codein lost sich in 
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80 Teilen kaltem und 17 Teilen siedendem Wasser mit bitterem Ge
schmack und alkalischer Reaktion; auch in Ammoniakfliissigkeit ist 
es loslich, nicht hingegen in Natron- oder Kalilauge. In Alkohol, 
Amylalkohol, Ather, Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff 
lOst es sich leicht, wenig in PetroHither. Die Losungen sind links
drehend. 

Erkennungsproben. Lost man 0,01 g Codein in 10 ccm Schwefel
saure, so erhalt man eine farblose oder doch nur voriibergehend blaB
rote Losung, die sich nach Zusatz von 1 Tropfen verdiinnter Eisen
chloridlosung nach dem Erwarmen blau farbt. LaBt man die blaue 
Losung erkalten und gibt dannl Tropfen Salpetersaure oder ein Kry
stallchen Kaliumnitrat zu, so farbt sich die Mischung blutrot. - Ver
setzt man die wasserige, unter Zusatz von entsprechenden Mengen 
Salzsaure bewirkte Losung von Codein (1 : 100) mit Kaliumrhodanid
lOsung (1 : 10), so scheiden sich farblose Krystalle (Codeinrhodanid) 
ab (Unterschied von Morphin, das auch bei hoherer Konzentration 
[4 : 100J mit Kaliumrhodanid nicht unter Abscheidung von Krystallen 
reagiert. ) 

Reinheitspriifung. Die wasserige Losung des Codeins (1 : 100) darf 
sich auf Zusatz von 1 Tropfen EisenchloridlOsung nicht blauen. - Die 
Losung von 1 Kornchen Kaliumferricyanidlosung und 1 Tropfen Eisen
chloridlosung in 10 ccm Wasser darf durch 1 ccm CodeinlOsung (1 : 100) 
nicht geblaut werden (Morphin). - Trocknet man 1 g Codein bei 100° 
bis zur Gewichtskonstanz, so darf es nicht mehr als 0,057 g an Gewicht 
verlieren. - Beim Verbrennen darf 1 g Codein nicht mehr als 0,001 g 
Riickstand hinterlassen. 

Quantitative Bestimmung. Man lost 0,5 g Codein in 50 ccm absolutem 
Alkohol und titriert nach Zusatz von Lackmoidlosung mit D/10 - Salz
saure. 1 ccm D/lO-Salzsaure entspricht 0,02993 (log. = 0,47611- 2) g 
wasserfreiem Codein oder 0,03173 (log. = 0,:-';0147 - 2) g Codein + H 20. 

Codeinphosphat. 
CR 

":'" OHgO-C (~H 
I 

C C 
/~/", 
. 0 CR., 

0" 1 I - l\folek.-Gew. 433,36. 
" OR CH 
///// 
o 0 N-CHg · HgP04 + 2 H~O 

H I" I 
'/' II 
/0 OH OH2 

HO V / 
OR2 0R2 

(69,05% ClSH210gN; 22,63% H gP04 ; 8,32% H 20.) 

Eigenschaften. Codeinphosphat bildet weiBe Krystalle, welche sich 
:in Wasser leicht (1 : 4) mit schwach saurer Reaktion losen. In Alkohol 

Chem.-techn. Untersnchnngsmeth. 7. Atil!. III. 60 
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ist es schwer loslich. Bei 100° verliert es sein Krystallwasser vollstandig. 
Es sei bemerkt, daB das Salz mit 2 H 20 an der Luft sehr unbestandig 
ist und selbst in nicht gerade hermetisch verschlossenen Gefaf3en Wasser 
verliert. Ein solches Codeinphosphat hat zumeist nur etwa 6,5% 
Wasser, was einem Codeinphosphat mit P/2 H 20 entsprechen wiirde. 
wogegen ein Prii.parat mit 2 H 20 8,3% Wasser aufweisen miif3te. Das 
Deutsche Arzneibuch V. verlangt, daB Codeinphosphat mindestens 
8,2% und hOchstens 8,5% Wasser enthii.lt. Nach MeBners Erfahrung 
kann aber ein Prii.parat mit einem Mindestgehalt von 6,2% Wasser 
nicht beanstandet werden. 

Erkennungsproben. 0,01 g Codeinphosphat lost sich in 10 ccm 
Schwefelsaure farblos oder nur voriibergehend mit blaf3rotlicher Fii.r
bung. Gibt man zu dieser Losung 1 Tropfen verdiinnte Eisenchlorid
losung, so erhalt man beim Erwarmen eine blaue Mischung, Diese 
farbt sich nach dem Erkalten auf Zusatz von 1 Tropfen Salpetersaure 
tiefrot. -=- Gibt man ein Krystallchen Codeinphosphat in eine Losung 
von Natriumselenit in Schwefelsaure, so farbt sich die Mischung griin, 
- Fii.llt man Codeinphosphatlosung mit Natronlauge, schiittelt mit 

. Benzol aus, filtriert die so erhaltene Losung von Codein in Benzol 
und lii.f3t das Benzol zum Teil auf dem siedenden Wasserbade ver
dunsten, so scheiden sich farblose Krystalle von Codein aus, die 
nach demTrocknen iiber Schwefelsaure bei 155° schmelzen. - Ver
setzt man die wasserige Losung des Codeinphosphates mit Silber
nitratlosung, so erhalt man einen gelben, in Salpetersaure loslichen 
Niederschlag. 

Reinheifilpriifung. Trocknet man Codeinphosphat bei 100° bis zur 
Gewichtskonstanz, so soIl es nicht mehr als 8,5 und nicht weniger als 
6,2% an Gewicht verlieren, was einem Codeinphosphat von 11/2 bis 
2 Molekiilen Krystallwasser entspricht. - Die mit Salpetersaure an
gesauerte Losung von Codeinphosphat (1 : 20) darf durch Silbemitrat
loaung nicht verii.ndert, durch Bariumnitratlosung nicht oder doch erst 
nach einiger Zeit schwach getriibt werden. - Lost man ein Komchen 
Kaliumferricyanid in 10 ccm Wasser, gibt einen Tropfen Eisenchlorid
losung zu und mischt mit 1 ccm einer 1 proz. wasserigen Codeinphos
phatlosung, so darf die Mischung nicht sofort eine blaue Farbung 
annehmen (Morphin). Sollte der Ausfall der Reaktion den Verdacht 
auf einen Morphingehalt des Codeinphosphates erwecken, so kann 
man die Trennung der beiden Alkaloide nach PI ugge ausfwen (Arch. 
d. Pharmazie 225, 349; 1888). Sie beruht darauf, daB man die ammo
niakalische Losung der Alkaloide mit absolutem (alkoholfreiem) Chloro
form ausschiittelt, wobei nur das Codein in das Chloroform iibergeht. 
Alsdann erwarmt man die wieder angesauerte Losung des Morphins, 
macht abermals ammoniakalisch und schiittelt mit Amyialkohol aus, 
der das Morphin aufnimmt. Die Identifizierung hat dann in der be
kannten Weise zu geschehen (vgl. unter Morphin). - Farbt sich Codein
phosphat beim Trocknen (bei 100°) nicht grau, so ist es nach E. Sch mid t 
rein. 
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Coffein. 
CHa-N--C:O 

I I CHa 
C: 0 C-N( Molek.-Gew_ 212,18. 
I I )CH 

CHa-N--C-N;/ 

(1:11,5% CsH100 2N,; 8,5% H20.) 

Eigenschaften. Coffein bildet weiBe, glanzende, biegsame Nadeln, 
die bei 234 bis 235 0 schmelzen. Es lost sich in 80 Teilen Wasser, leichter 
in siedendem Wasser (1 : 2), in 50 Teilen Weingeist und in 150 Teilen 
absolutem Alkohol, in etwa 550 Teilen Ather, 9 Teilen Chloroform, 
sehr schwer in Benzol und Petrolather. Auch in Tetrachlorkohlenstoff 
ist es loslich. Die wasserige Losung ist farblos, schmeckt bitter und 
reagiert neutral. Coffein verwittert an der Luft, verliert sein Krystall
wasser aber erst bei hoherer Temperatur vollstandig. Dber 1000 be
ginnt es sich langsam zu verfliichtigen, bei 1800 sublimiert es. 

Erkennungsproben. In 2 Teilen siedendem Wasser lost sich Coffein 
zu einer farblosen Losung, die beim Erkalten zu einem Krystallbrei 
erstarrt. - Versetzt man die wasserige Losung des Coffeins mit Gerb
saurelosung, so entsteht ein Niederschlag, der sich im DberschuB des 
Fallungsmittels wieder lost. - Verdampft man eine Losung von 1 Teil 
Coffein in 10 Teilen Chlorwasser auf dem Dampfbade zur Trockne, so 
erhalt man einen gelbroten Riickstand, der sich auf Zusatz von wenig 
Ammoniak purpurrot farbt. - Zur Unterscheidung des Coffeins yom 
Theobromin kann man sich nach Tun man n folgender mikrochemischer 
Reaktionen bedienen: Coffein lOst sich in konz. wasseriger Chloralhydrat
lasung schon in der Kalte, Theobromin erst beim Erwarmen. LaBt 
man die Lasung auf dem Objekttrager ohne Deckglas eintrocknen und 
priift die Riickstande nach 2 Stunden, so findet man, daB sich Theo
bromin stets in schonen Spharokrystallen (30 bis 40 fl groB) ausscheidet, 
die teils vereinzelt, teils zu mehreren vereint in Reihen liegen; fur 
radialer Aufbau tritt sehr deutlich hervor, entweder in der ganzen 
Krystallmasse oder doch am Rande der Krystalle. 1m polarisierten 
Licht leuchten die Krystalle in bunten Farben und zeigen das dunkle 
Kreuz. Coffein krystallisiert aus ChloralhydratlOsung in sechsseitigen 
Plattchen (bis zu 35 fl groB). Sie liegen iiberwiegend dem Objekttrager 
flach auf, ihre Oberflache erscheint oft punktiert. Einige Plattchen 
wachsen zu langen Nadeln aus. Oft ist nur die eine Seite des Platt
chens entwickelt, wahrend die andere zu einem Biischel langer Nadeln 
auswachst (vgl. Pharmaz. Zentralhalle 1913, 1067 und Apoth. -Ztg. 
1918, 448). - Andere Erkennungsproben siehe Mercks Reag.-Verz. 
1916, 462. 

Reinheitspriifung. In Schwefelsaure und Salpetersaure soll sich 
Coffein ohne Farbung losen (organische Stoffe, Alkaloide). - Die kalt 
gesattigte wasserige Losung des Coffeins darf durch Chlorwasser oder 
JodlOsung nicht getriibt, durch Ammoniakfliissigkeit nicht gefarbt 
werden (Alkaloide). - Trocknet man 1 g Coffein iiber Schwefelsaure 
bis zur Gewichtskonstanz, so soll es nicht mehr als 0,085 g an Gewicht 

QO* 
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verlieren. - Erhitzt man 1 g Coffein, so solI es nicht verkohlen und 
nicht mehr als 0,001 g Riickstand hinterlassen. 

Anmerkung. Viel gebrauchte Coffeinpraparate sind das Coffein
Natriumsalicylat und das Coffein-Natriumbenzoat wegen ihrer leichten 
Loslichkeit in Wasser. Ihre Priifung folgt in Nachstehendem: 

Coffein-Natriumsalicylat. 
Nach dem Deutschen Arzneibuch V. wird dieses Praparat durch Ein

dampfen einer Losung'von 5 Teilen Coffein and 6 Teilen Natriumsalicylat 
in 20 Tcilen Wasser hergestellt. Es ist ein wei13e'l, amorphes Pulver oder 
eine wei13e, kornige Masse mit einem Coffeingehalt von 43,8%. Es ist in 
2 Teilen Wasser und in 50 TeilenAlkohol (85proz.)loslich. BeimErhitzen 
in einem engen Reagensglas entwickelt es wei13e, nach Phenol riechende 
Dampfe und gibt einen mit Sauren aufbrausenden Riickstand. Die 
wasserige Losung wird selbst bei starker Verdiinnung (1: 1000) durch 
Eisenchlorid blauviolett gefarbt. Wenn das Praparat mit Chloroform er
warmt wird, so hinterla13t die filtrierte Fliissigkeit nach dem Verdunsten 
einen krystallinischen Riickstand, der als Coffein identifiziert werden kann. 

Reinheitspriifung. Die wasserige Losung des Coffein-Natriumsali
cylates (1 : 5) mu13 farblos sein. - In Schwefelsaure solI sich das Pra
parat ohne Aufbrausen und ohne Farbung losen (Natriumcarbonat, 
Zucker). - Die wasserige Losung (1 : 20) darf durch Schwefelwasser
stoffwasser und durch Bariumnitratlosung nicht verandert werden 
(Schwermetalle, Sulfate). - 2 ccm der Losung (1 : 20) diirfen mit 3 ccm 
Alkohol versetzt und mit Salpetersaure angesauert, durch Silbernitrat· 
losung nicht verandert werden. - Coffein-Natriumsalicylat darf beim 
Trocknen bei 100° hochstens 5% an Gewicht verlieren (Wassergehalt). 

Quantitative Bestimmung. Eine einfache Methode besteht darin, 
da13 man die Losung von 1 g Coffein-Natriumsalicylat in 5 ccm Wasser 
viennal mit je 5 cern Chloroform ausschiittelt, das Chloroform ver
dunstet und den Riickstand nach dem Trocknen bei 100° zur 'Vagung 
bringt. Es sollen mindestens 0,4 g Coffein gefunden werden. Die Me
thode ergibt nicht den vollen Coffeingehalt des Praparates, da ein Teil 
des Coffeins in der wasserigen Losung zuriickbleibt. 

Coffein-N atriumbenzoat. 
Dieses Praparat unterscheidet sich in seinem .A.u13eren nicht von dem 

Vorhergehenden. Das Coffein kann mit Chloroform extrahiert werden 
und gibt nach dem Verdunsten des Losungsmittels die oben angegebenen 
Reaktionen. Die wasserige Losung wird durch Eisenchloridlosung 
fleischfarbig gefallt. Nach Vorschrift des Schweizer Arzneibuches IV. 
wird das Coffem-Natriumbenzoat durch Eindampfen einer Losung von 
5 Teilen Coffein und 5 Teilen Natriumbenzoat in 10 Teilen Wasser 
gewonnen. Die Priifung und Gehaltsbestimmung wird analog der bei 
Coffein-Natriumsalicylat angegebenen ausgefiihrt. Nach Vorschrift des 
Schweizer Arzneibuches verfahrt man folgenderma13en: Eine Losung 
von 1 g Coffein-Natriumbenzoat in 20 ccm Wasser schiittelt man drei· 
mal mit je 15 ccm Chloroform aus. Die vereinigten Chloroformausziige 
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sollen nach dem Verdunsten des Chloroforms und dem Trocknen bei 
1000 0,44 bis 0,46 g wasserfreies Coffein hinterlassen, was einem Gehalt 
von 48 bis 50% Coffein entsprache. Das wiirdeaber nur dann stimmen, 
wenn zur Herstellung nicht Coffein, sondern wasserfreies Coffein ver
wendet wiirde. Bei Verwendung von Coffein kann das Praparat nicht 
mehr als 45,75% wasserfreies Coffein liefern, in der Tat wird es aber 
entsprechend dem bei der Methode stattfindenden Verluste an Coffein 
noch etwas weniger liefern. Als Minimum wird man bei der angegebenen 
Methode 0,41 g wasserfreies Coffein finden miissen. 

Colchicin. 
CH CH2 

CHaof~IIC -:NH . COCHa 
I .. C 

CHaO~JV", 
OCH;/CI IIC-~~-O Molek.-Gew. 399,32. 

//CH¥C . OCHa I 

CH2 CH2 

Eigenschaften. Das reine amorphe Colchicin, wie es bisher therapeu· 
tische Verwendung gefunden hat, bildet fast weiBe, glli.nzende, gerucblose, 
bitterschmeckende Fhtterchen, welche keinen scharfen Schmelzpunkt auf
weisen. nber Schwefelsaure langere Zeit getrocknet, erweicht es bei 1420 

und ist bei 1470 geschmolzen. Es lost sichleicht in Wasser, Alkohol, Chlo
roform und Benzol, sehr schwer hingegen in Ather und Petrolather. Die 
wasserige Losung reagiert gegen Lackmuspapier schwach alkalisch und 
ist optisch linksdrehend. An Licht und Luft nimmt Colchicin eine gelbe 
Farbung an, In neuerer Zeit hat man auch krystallisiertes Colchicin herge
stellt. E. Mer ck, Darmstadt, fa briziert es unter der Bezeichnung "Krystall
wassercolchicin", das nach der Formel C22H2506N + J1/2H zO zusammen
gesetzt ist. Es ist in Wasser schwer loslich (vgl. Merc ks Wissenschaftl. 
Abhandl. Nr. 22, S.473). Bemerkt sei noch, daB unter der Bezeichnung 
"Colchicinum crystallisatum" noch ein anderes Colchicinpraparat im 
Handel ist, namlich das Chloroformcolchicin (C22H 250 6N)z + CHCIs. Die 
im folgenden angegebenen Reaktionen und Priifungen gelten in gleicher 
Weise fiir das amorphe und das Krystallwassercolchicin. 

Erkennungsproben. 0,1 g Colchicin lOst sich in 5 ccm Schwefelsaure 
mit intensiv gelber Farbung. Rauchende Salpetersaure bewirkt vor
iibergehende Violettfarbung. - Erhitzt man 2 mg Colchicin mit 5 ccm 
Wasser, 10 Tropfen Salzsaure (spez. Gew. 1,19) und 5 Tropfen Eisen
chloridlOsung zum Kochen, so farbt sich die Mischung allmahlich 
olivengriin bis schwarzgriin. Schiittelt man diese Mischung mit Chloro
form, so farbt sich dieses rubinrot (Zeisel). - Andere Erkennungs
proben siehe Mercks Reag.-Verz. 1916, 462. 

Reinheiispriifung. Versetzt man eine Losung von Colchicin in Wasser 
mit Eisenchloridlosung, die mit Wasser fast bis zur Farblosigkeit ver
diinnt wurde, so darf keine griine Farbung eintreten (Colchicein). -
Mischt man 0,1 g Colchicin mit 0,3 g Calciumcarbonat, feuchtet mit 
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Wasser an, trocknet die Mischung und gliiht sie, so darf der Riickstand 
nach dem Losen in 10 ccm verdiinnter Salpetersaure durch Silbernitrat
Wsung nicht verandert werden. Chloroformcolchicin wiirde einen Nieder
schlag von Chlorsilber verursachen - Q,5 g Colchicin diirfen beirn Ver
brennen nicht mehr als 0,0005 g Riickstand hinterlassen. 

Coniin. 
OH2 

H20QOH2 
H20, CH . OHz . OHz . CH3 

NH 

Molek.-Gew. 127,19. 

Eigenschaften. Das aus Conium maeulatum gewonnene Coniin bildet 
bei gewohnlieher Temperatur eine farblose bis gelbliche Fliissigkeit 
von eigentiimliehem Geruch. Es lost sich schwer in Wasser (1 : 100) 
mit alkali scher Reaktion, leicht in Alkohol, Ather, Chloroform, Aceton 
und fetten Olen. Sein spez. Gewichtbetragt 0,850 bis 0,860; sein Siede
punkt liegt bei 165 bis 170°. Coniin ist schwaeh reehtsdrehend (IXD = 
18° 3'). Gegen Luft und Licht ist es sehr empfindlich, weshalb es an 
del' Luft unter Verharzung eine braunliche bis braune Farbung an
nimmt. Bei niedriger Temperatur (unter 0°) erstarrt es krystallinisch, 
urn etwa bei 2,5° wieder fliissig zu werden. 

Erkennungsproben. An wirklieh charakteristisehen Erkennung:o
proben fehlt es beim Coniin. Fiir gewohnlich benutzt man seine Eigen
schaft, sieh in heiBem Wasser schwerer zu losen als in kaltem: die kalt
gesattigte Losung des Coniins triibt sieh beim Erwarmen. - Bringt 
man in eine Losung von 1 g Kaliumpermanganat in 200 ccm konz. 
reiner Schwefelsaure wenig Coniin odeI' Coniinsalz, so geht die griine 
Farbung des Reagenses in Violett iiber. - Andere Erkennungsproben 
siehe Mere ks Reag.-Verz. 1916, 462. 

ReinheitsprUfung. In einer Misehung von I eem Salzsaure und 9 cern 
Wasser muB sich Coniin vollkommen auflosen (harzige Zersetzungs
produkte, Kohlenwasserstoffe). - Erwarmt man Coniin im Wasser
bade, so darf es sieh nieht triiben (Wassergehalt). - Neutralisiert man 
die alkoholische Losung des Coniins (1 : 10) mit einer konz. alkoholi
schen Losung von Oxalsaure, so darf keine krystallinisehe Abscheidung 
von Ammoniumoxalat stattfinden, selbst nicht nach Zusatz von einem 
halben Raumteil Ather (Ammoniak). - Versetzt man die wasserige 
Losung des Coniins 1 : 1000 mit Platinchloridlosung, so darf keine 
Ausscheidung erfolgen (Nicotin). 1st die wasserige Losung des Coniins 
rechtsdrehend, so diirfte diese Probe nicht erforderlich sein, da ein 
verhaltnismaBig geringer Nicotingehalt bereits die Rechtsdrehung auf
heben wiirde (Nicotin dreht stark links). - 0,5 g Conlin diirfen beim 
Verbrennen nicht mehr als 0,001 g Riickstand hinterlassen. 

Quantitative Bestimmung. 0,1 bis 0,2 g Coniin lost man in 50 cem 
absolutem Alkohol, gibt einige Tropfen Lackmoidlosung zu und titriert 
mit n/lO-Salzsaure auf Rot. 1 cern n/lo-Salzsaure entspricht 0,01272 
(log. = 0,10449 - 2) g Coniin. - In eine Glasstopselflasche gibt man 
20 cern Wasser, 50 cern Ather und einige Tropfen Jodeosinlosung und 
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schiittelt gut durch. ]'arbt sich die wasserige Schicht rosarot, so gibt man 
tropfenweise D /20-Salzsaure zu, bis die wasserige Schicht nach erneutem 
Schiitteln gerade farblos geworden ist. Auf jeden Fall muB der Neutral
punkt dieser Mischung hergestellt sein. Jetzt gibt man 10 ccm einer 
Losung von 1 g Coniin in 100 ccm einer Mischung von 10 ccm Alkohol 
und 90 ccm vollkommen neutralem Wasser zu und titriert mit 
D/20-Salzsaure auf Farblosigkeit der wasserigen Schicht. 1 ccm D/20-Salz
saure entspricht 0,00636 (log. = 0,80346 - 3) g Coniin. 

Anmerkung. Neben dem Coniin ist das Coniinhydrobromid das ge
brauchlichste Coniinsalz. 

Coniinhydrobromid. 
CHz 

H2COCH2 
HzC CH· CHz · CHz · CH3 Molek.-Gew. 208,1l. 

NH 

HBr 
(61,06% CSH17N; 38,94% HBr.) 

Eigensehaften. Coniinhydrobromid bildet weiBe, rhombische oder 
nadelformige Krystalle, die bei 210 bis 2140 schmelzen. Das Praparat lost 
sich leicht in Wasser (1: 2) und Alkohol. Es ist licht- und luftbestandig. 

Erkennungsproben. Versetzt man eine Losung von 2 g Coniinhydro
bromid in 6 ccm Wasser mit Natronlauge, so scheidet sich oliges Coniin 
ab und es tritt der Geruch nach Coniin auf. Schiittelt man die Mischung 
mit 20 ccm Ather und verdunstet diesen auf dem Wasserbade, so 
hinterbleibt eine olige Masse, mit der die bei Coniin angegebenen Er
kennungsproben angestellt werden kOnnen. - Die wasserige Losung 
des Con:i.inhydrobromids gibt mit Silbernitratlosung einen gelblichen 
in Salpetersaure unloslichen Niederschlag. 

Reinheitspriifung. Trocknet man Coniinhydrobromid iiber Schwefel
sa.ure, so solI es nicht mehr als 2% an Gewicht vel·lieren (Feuchtigkeit). 
- Verbrennt man 1 g Coniinhydrobromid, so dad nicht mehr als 
0,001 g Riickstand hinterbleiben. 

Morphin. 
CH 
~~ 

HO-C CH 

C C 
/~A 

C CH2 

0\ 1 I + H 20 Molek.-Gew. 303,26. 
CH CH 
~/~ 

C C N-CH3 
H ,'. I' I ~I ..... I 

/ c · .. CH CH2 

HO ~/"' .. / 
CH2 CH2 

(94,06% C17H1903N; 5,94% H20.) 
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Eigenschaften. Morphin bildet farblose, durchscheinende KrystaUe 
(rhombische Prismen oder Nadeln), die bei no bis 120 0 ihr KrystalI
wasser verlieren und in wasserfreiem Zustande bei etwa 230 0 schmelzen. 
Der Schmelzpunkt muB vorsichtig ausgefiihrt werden, da bei zu raschem 
Erhitzen Zersetzung eintritt. Morphin lOst sich sehr schwer in Wasser 
(1 : 5000) zu einer bitter schmeckenden, alkalisch reagierenden Fliissig
keit. Auch in AIkohol, Ather und Benzol ist Morphin schwer lOslich, 
etwas mehr lOst es sich in Amylalkohol. Leicht lOst es sich in verdiinnten 
Sauren und in AIkalien (auch in Ammoniak 1 : 100). 

Erkennungsproben. Siehe unter Morphinhydrochlorid. 
Reinheitspriifung. Zur Priifung auf Reinheit fiihrt man das Mor

phin zunachst durch Losen in der gerade ausreichenden Menge ver
diinnter Salzsaure in Morphinhydrochlorid iiber und nriift dieses. wie 
bei Morphinhydrochlorid angege ben. 

Quantitative Bestimmung. Man lOst 0,5 g Morphin in 25 ccm 
n IIO-Salzsaure in einer 100 ccm Rauminhalt fassenden GIasstopselflasche 
auf, gibt 50 ccm Ather und einige Tropfen alkoholische Jodeosinlosung 
zu und titriert mit D/1o-Kalilauge, bis sich die wasserige Schicht gerade 
rosarot zu farben beginnt. Nach jedem Zusatz von Lauge muB das 
Glas verschlossen und gut umgeschiittelt werden. 1 ccm D/1o-Salzsaure 
entspricht 0,03033 (log. = 0,48187 - 2) g Morphin + H 20 oder 0,02852 
(log. = 0,45515 - 2) g wasserfreiem Morphin. Es'ist zu beriicksichtigen, 
daB das kaufliche Morphin auBor seinem Krystallwassergehalt (5,94%) 
noch etwas Feuchtigkeit enthalt (0,2 bis 0,3%). Trocknet man daher 
Morphin bei noo bis zur Gewichtskonstanz, so wird man zumeist mit 
einem Gewichtsverlust bis zu 6,3% rechnen miissen. 

Morphinhydrochlorid. 

OH 
~;/'" 

HO-O OH 
I I 
C 0 
///"" 

/ 0 OH2 

0< I I HOI + 3H20 
" CH OH Molek.·Gew. 375,75. 
"'/~ o 0 N-OHa 

H" i II I 
"0 CH OH2 

HO/ ".// 
CH2 0H2 

(75,90% 017H190aN; 9,72% HOI; 14,38% H 20.) 

Eigenschaften. Morphinhydrochlorid bildet weiBe, seidenglanzende, 
nicht verwitternde Nadeln, die sich in Wasser mit neutraler Reaktion 
10sen. 1m Handel erhalt man das Praparat zumeist zu Wiirfeln gepreBt. 
1m Wasser ist es im Verhaltnis 1 : 25, in AIkohol (90 proz.) 1 : 50 
10slich, in Ather und Chloroform ist es fast unIoslich. 
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Erkennungsproben. Die kaltgesattigte Lasung de::; Morphinhydro
chlorids wird durch konz. Salzsaure teilweise gefallt. - 5 ccm der 
wasserigen Lasung (1 : 50) werden durch 1 Tropfen EisenchloridlOsung 
blau gCfarbt. - Erwarmt man ein Karnchen Morphinhydrochlorid mit 
5 Tropfen Schwefelsaure 15 Minuten lang im siedenden \Vasserbade 
und gibt dann nach dem Erkalten eine Spur Salpetersaure zu, so farbt 
sich die Mischung sofort blutrot. - Tragt man eine Mischung von 
1 Teil Morphinhydrochlorid und 4 Teilen Saccharose in Schwefelsaure 
ein, so tritt Rotfiirbung ein; diese Farbung wird durch 1 Tropfen Brom
wasser noch verstarkt. - Gibt man ein Karnchen Morphinhydrochlorid 
in eine Mischung von 1 Tropfen Formaldehyd und 1 ccm Schwefelsaure, 
so farbt sich die 1\fischung zuerst rot, dann violett und violettblau. -
Beim BefetlChten mit Salpetersaure wird Morphinhydrochlorid rot ge
farbt. - Eine Lasung von Morphinhydrochlorid in Schwefelsaure wird 
auf Zusatz von Wismutsubnitrat schwarzbraun gefarbt. - Molybdan
schwefelsaure (Lasung von 0,05 g Ammoniummolybdat in 1 ccm Schwefel
saure) wird durch Morphinhydrochlorid voriibergehend violett und blau 
gefiir bt. - Verreibt man eine Mischung von 8 Teilen Morphinhydrochlorid 
und 1 Tcil Hydrastin mit etwas Schwefelsaure, so erhalt man eine violett
blauc Farbung. - Andere Erkennungsproben siehe Merc ks Reag.-Verz. 
1916, 469. - Die wasserige Lasung des Morphinhydrochlorids liefert mit 
SilbernitratlOsung eine weiBe, in Salpetersaure unlasliche Fallung. 

Reinheitspriifung. Die wasserige Lasung des Morphinhydrochlorids 
1 : 50 sei klar und farblos und reagiere neutral gegen Lackmuspapier. 
- Beim Trocknen bei 100° darf sich Morphinhydrochlorid hachstens 
sehr schwach gelblich farben und nicht mehr als 14,4% an Gewicht 
verlieren. - Verbrennt man 1 g Morphinhydrochlorid, so darf der 
hinterbleibende Riickstand nicht mehr als 0,001 g wiegen. Fiir gewahn
lich bleibt ein scheinbar nicht unbedeutender Riickstand, der aber das 
Gewicht von Img nicht erreicht. - 0,05 g Morphinhydrochlorid werden 
von 1 ccm Schwefelsaure ohne Farbung oder doch nur mit einer schwach 
rosaroten Farbung aufgenommen (Na:r;cotin). - In 5 ccm der wasserigen 
Lasung (1 : 30) muB auf Zusatz von 1 Tropfen Ammoniakfliissigkeit 
sofort ein rein weiBer krystallinischer Niederschlag entstehen, der sich 
in Natronlauge leicht und farblos oder hachstens blaBgelblich, schwieriger 
in iiberschiissiger Ammoniakfliissigkeit und in Kalkwasser lOst. Wird 
die durch Natronlauge bewirkte Lasung mit der gleichen Raummenge 
Ather geschiittelt, so darf die abgehobene klare Atherschicht nach dem 
Verdunsten keinen wagbaren Riickstand hinterlassen (Narkotin). -
5 ccm der wasserigen Lasung (I : 30) geben auf Zusatz von 1 Tropfen 
Kaliumcarbonatlosung (1 : 3) sofort oder nach einigen Sekunden eine 
rein weiBe, krystallinische Ausscheidung, die auch bei Beriihrung mit 
Luft keine Farbung annimmt und mit Chloroform geschiittelt, dieses 
nicht rot farbt (Apomorphin). 

1m AnschluB an Morphin seien einige diesem nahestehende Arznei
stoffe, namlich das Athylmorphinhydrochlorid (Dionin), das Diacetyl
morphinhydrochlorid (Heroin) und das Dihydroxycodeinonhydrochlorid 
(Eucodal) besprochen. 
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lthylmorphinhydrochlorid. 

Molek.-Gew. 385,79. 

Eigenschaften. Dionin (Athylmorphinhydrochlorid) bildet weiBe, 
geruchlose Nadelchen bzw. ein krystallinisches Pulver, das sich in 
12 Teilen Wasser und 10 Teilen Alkohol zu neutral reagierenden, bitter 
schmeckenden Fliissigkeiten lost. In Ather und Chloroform ist es fast 
unloslich. 

Erkennungsproben. Die wasserige Losung (1 : 100) gibt mit Jod
jodkaliumlosung einen helibraunen Niederschlag. - 0,01 g Dionin lost 
sich in 10 ccm Schwefelsaure unter Entwicklung von Chlorwasserstoff 
zu einer klaren farblosen Fliissigkeit, welche durch 1 Tropfen Eisen
chloridlosung nach dem Erwarmen zuerst griin und dann tiefblau ge
farbt wird. Ein weiterer Zusatz von 2 bis 3 Tropfen Sa,lpetersaure 
bewirkt tiefrote Farbung. - Die wasserige mit Salpetersaure ver
setzte Losung des Dionins wird auf Zusatz von Silbernitratlosung weiB 
gefalit. 

Reinheitspriifung. Lost man 0,1 g Dionin in 1 ccm Wasser und gibt 
1 bis 2 Tropfen Ammoniakfliissigkeit (10proz.) zu, so entsteht ein 
weiBer Niederschlag, der sich auf weiteren Zusatz von Ammoniak 
(15 Tropfen) nicht lost (Unterschied von Codeinphosphat, das einen 
in Ammoniakfliissigkeit loslichen Niederschlag gibt). - In einer Losung 
von einem Kornchen Kaliumferricyanid in 10 cern Wasser und 1 Tropfen 
Eisenchloridlosung soli nach Zusatz von 1 cern einer wasserigen Dionin
lOsung (1 : 100) nicht sofort eine Blaufarbung hervorgerufen werden. 
Die Mischung farbt sich nur ganz alimii.hlich blaugriin (Morphin wiirde 
sofortige Blaufarbung bewirken). --:- 1 g Dionin darf beim Verbrennen 
nicht mehr als 0,001 g Riickstand hinterlassen. - Trocknet man 1 g 
Dionin bei 100° bis zur Gewichtskonstanz, so dad es nicht mehr als 
0,1 g an Gewicht verlieren. 

Quantitative Bestimmung. Die Bestimmung des Dionins wird, wie 
bei Arecolinhydrobromid angegeben, titrimetrisch mit Hilfe von Poirieri' 
Blau und n/5 -Kalilauge ausgefiihrt. 1 cern n/li-Kalilauge entspricht 
0,077158 (log. = 0.88739-2) g Dionin. 
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Diacetylmorphinhydrochlorid. 

CR 
/,"'> 

CR3 • CO . O-C 'CR 

6 Ii 
C 

Eigenschaften. Heroinhydrochlorid (Diacetylmorphinhydrochlorid) 
bildet ein weiBes, krystallinisches Pulver oder farblose Nadeln, die sich 
in Wasser mit bitterem Geschmack und saurer Reaktion losen. In Ather 
und Chloroform ist es fast gar nicht, in Alkohol nur wenig loslich. Es 
schmilzt gegen 230°. . 

Erkennungsproben. Versetzt man 0,1 g Heroinhydrochlorid mit 
1 ccm Schwefelsli.ure und 1 bis 2 Tropfen Salpetersli.ure, so fli.rbt sich 
die Mischung gelbrot und beim Erwli.rmen rot. - Mit Salpetersaure 
(spez. Gew.l,15) durchfeuchtet, wird es erst gelb und beim Erwarmen rot. 
- Fli.llt man aus der konz. wasserigen Losung die freie Base mittels 
Arnmoncarbonat, lost sie in etwas Alkohol und gibt Schwefelsli.ure zu, 
so tritt der Geruch nach Essigsli.ureathylester auf. - Die wli.sserige 
Losung des Heroinhydrochlorids wird naeh Zusatz von Salpetersaure 
durch Silbernitratlosung weiB gefallt. 

Reinheitspriifung. Die wasserige Losung des Heroinhydroehlorids 
farbt eine Losung von 1 Kornchen Kaliumferricyanid in 10 cem Wasser 
und 1 Tropfen Eisenchloridlosung nicht sofort blau, ebenso scheidet 
sie aus Jodsli.urelosung kein Jod ab (Unterschied von Morphinhydro
chlorid). - In reiner Schwefelsaure lost es sich ohne Farbung unter 
Entwicklung von Chlorwasserstoff (organische Stoffe). - Versetzt man 
die wasserige Losung des Heroinhydrochlorids mit Ammoniak oder 
Natronlauge, so entsteht ein weiBer, krystallinischer Niederschlag, der 
sich im DberschuB des Fli.llungsmittels wieder auflost. Fli.llt man mit 
Arnmoncarbonat im DberschuB, so geht der Niederschlag (Heroin) 
nicht in Losung. Sammelt man die ausgeschiedenen Krystalle auf 
einem kleinen Filter, wascht mit wenig Wasser aus und krystallisiert 
sie aus Alkohol urn, so schmelzen sie nach dem Trocknen liber 
Schwefelsaure bei 173°. - Verbrennt man 1 g Heroinhydrochlorid, 
so darf nicht mehr als 0,001 g Rlickstand hinterbleiben. - Beim 
Trocknen bei 100° darf Heroinhydrochlorid kaum an Gewicht ver
lieren. 
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Dihydroxycodeinonhydrochlorid. 

Molek.-Gew. 405,78. 

(77,69% ClsH2104N; 8,99% HeI; 13,32% H20.) 

Eigenschaften. Eukodal (Dihydroxycodeinonhydrochlorid) bildet 
ein weiBes, krystallinisches Pulver, das nach dem Trocknen bei 110" 
unter Zersetzung unscharf bei 270° schmilzt. Es lost sich leicht in 
Wasser, weniger in Alkohol. Die Losungen sind optisch linksdrehend 
(/X.D = - 125°). Die wasserige Losung l'eagiert neutral und schmeckt 
schwach bitter. 

Erkennungsproben. Lost man 0,2 g Eukodal in 5 ccm Wasser und 
gibt einige Tropfen Ammoniakfliissigkeit zu, so erhalt man einen wei Ben 
Niederschlag, del' naeh dem Troeknen und U:mkrystallisieren aus etwa 
5 cem Alkohol (dem einige Tropfen Chloroform zugesetzt wurden) bei 
218 bis 220° sehmilzt. - Lost man 0,05 g Eukodal in 2 cem Sehwefel
saure und gibt 1 Tropfen Salpetersaure (spez. Gew. 1,15) zu, so farbt sich 
die Misehung tiefrot. - Versetzt man die Losung von 0,05 g Eukodal in 
10 ccm Schwefelsaure mit 1 Tropfen Eisenchloridlosung, so farbt sich 
die Mischung beim Erwarmen schmutzig griinblau. - Gibt man zu 
del' Losung von 0,05 g Eukodal in 5 ccm Schwefelsaure 1 Tropfen 
Formaldehyd, so entsteht eine tiefgelbe Farbung, die nach kurzer Zeit 
in Violettrot und spateI' in Violettblau iibergeht. - Wird die Losung 
von 0,1 g Eukodal in 5 ccm Wasser mit einigen Tropfen Ammoniak
fliissigkeit versetzt, filtriert und zum Filtrat nach Zusatz von iiber
schiissiger Salpetersaure Silbernitratlosung gegeben, so erhalt man einen 
weiBen,kasigen Niederschlag. 

Reinheitspriifung. 0,1 g Eukodal solI sich in 2 ccm Wasser klar 
und farblos lOsen. Versetzt man die Losung mit Salpetersaure und 
BariumnitratlOsung, so darf keine Triibung eintreten. - In 10 ccm 
Schwefelsaure solI sich 0,01 g Eukodal farblos odeI' doch nul' mit schwach 
gelblicher Farbung losen. - 10 ccm del' 0,1 proz. wasserigen Eukodal
losung versetzt man mit 4 Tropfen einer frisch bereiteten Losung von 
0,1 g Kaliumferricyanid in 10 ccm Wasser und 2 Tropfen Eisenchlorid
losung (welche durch Verdiinnen von 1 ecm del' offizinellen Eisen
chloridlosung mit 10 ccm Wasser hergestellt wurde). Innerhalb 5 Mi-
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nuten darf die Mischung nicht blau gefarbt werden (Morphin). -
Trocknet man l.g Eukodal bei 110° bis zur Gewichtskonstanz, so darf 
es nicht mehr als 0,14 g an Gewicht verlieren. - Bcim Verbrennen 
darf 1 g Eukodal nicht mehr als 0,001 g Riickstand hinterlassen. 

Quantitative Bestimmung. Man lost 0,2 g Eukodal nach dem Trock
nen bei 1l0° in 20 ccm Alkohol und titriert unter Zuhilfenahme von 
Poiriers Elau mit n /10 -Kalilauge (vgl. bei Arecolinhydrobromid). 1 ccm 
ll/lO-Kalilauge entspricht 0,035174 (log. 0.54617 -2) g wasserfreiem 
Eukodal. 

Eigenschaften. Narcein bildet weiBe, glanzende, verfilzte oder zu 
Biischeln vereinigte Nadeln, die bei 171 ° schmelzen. Wasserfrei schmilzt 
es bei 165°. In Wasser lost es sich bei gewohnlicher Temperatur nur 
sehr wenig (etwa 1 : 1300), leichter lOst es sich in siedendem Wasser. 
Die heiB bereitete Losung erstarrt beim Erkalten zu einem Krystall
brei. Auch in Alkohol, Chloroform und Amylalkohol lost es sich in 
der Kalte nur schwer, leichter beim Erwarmen. In Ather und Petrol
ather ist es unloslich. In Ammoniakfliissigkeit und Natronlauge lost 
es sich in groBeren Mengen als in Wasser. Die wasserige Losung des 
Narceins reagiert neutral und schmeckt schwach bitter. Sie ist optisch 
inaktiv. 

Erkennungsproben. Lost man 0,05 g Narcein in 5 ccm Schwefel
saure, so erhalt man eine graubraune Losung, die sich beim Erwarmen 
tiefrot farbt. - In Salpetersaure lost sich Narcein mit gelber Farbung, 
- VbergieBt~man Narcein mit stark verdiinnter wasseriger JodlOsung. 
so farbt es sich blau. - Gibt man zu einer Losung von Narcein in Chlor
wasser tropfenweise Ammoniakfliissigkeit, so farbt sich die· Mischung 
tiefrot; die Farbung ist auch beim Erwarmen bestandig. - Lost man 
Narcein in Formaldehyd-Schwefelsaure, so erhalt man eine braune 
Mischung, die sich langsam braungriin farbt. - Versetzt man eine 
gesattigte wasserige Losung von Narcein mit einer etwas freies Jod 
-enthaltenden Losung von 1 g Zinkjodid und 2 g Kaliumjodid in 7 ccm 
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Wasser, so bilden sieh haarformige blaue Krystalle. - Andere Erken
nungsproben siehe Mere ks Reag.-Verz. 1916,469. 

Reinheitsprufung. Gibt man etwas Narcein in eine Losung von einem 
Kornehen Kaliumferricyanid in 10 ccm Wasser und 1 Tropfen Eisen
chloridlosung, so darf sieh die Mischung nieht sofort blau farben (Morphin). 
- Lost man 0,1 g Nareein unter Erwarmen in einer Misehung von 1 eem 
Salpetersaure (spez. Gew. 1,15) und 9 ccm Wasser, so darf diese Losung 
weder durch Silbernitratlosung noch dureh Bariumnitratlosung getriibt 
werden. - Trocknet man 1 g Narcein bei HO° bis zur Gewiehtskonstanz, 
so darf es nicht mehr als O,H g an Gewieht verlieren. - 1 g Narcein 
darf beim Verbrennen nicht mehr als 0,001 g Riiekstand hinterlassen. 

Anmerkung. Narcein wird in der Therapie gewohnlich in Form von 
Nareein-Natrium-Natriumsalicylat verwendet, das unter der Bezeich
nung "Antispasmin" in den Handel kommt. Zur Bestimmung des 
Narceingehaltes in diesem Praparate kann man folgenden Weg ein
sehlagen: Eine Losung von 1 g Antispasmin in 30 cern Wasser sauert 
man mit Essigsaure an und IaBt die Mischung 2 Stunden lang stehen. 
Nach dieser Zeit hat sieh das gesamte Nareein, mit Salicylsaure ge
miseht, abgesehieden. Man sammelt den Niederschlag auf einem ge
wogenen Filter, waseht mit 25 ccm Wasser aus, troeknet Filter und 
Inhalt, wascht zur Entfernung der Salicylsaure mit Ather aus und 
troeknet Filter und Riiekstand bei 100°. Das Gewicht des gefundenen 
Narceins muB mindestens 0,4 g betragen. In Wirkliehkeit enthiiJt das 
Antispasmin 50% Narcein, es werden aber bei der beschriebenen Methode 
annahernd 20% des vorhandenen Nareeins nieht wieder erhalten. Mit 
dem Befund von 40% Narcein ist aber geniigende Garantie dafiir ge
gebcn, daB das Antispasmin dem vorsehriftsmaBigen Gehalt von 50% 
Nareein entsprieht. 

Narkotin. 

«"OH" /OH2 " 
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0- -OH Molek.-Gew. 413,30. 

I 

I ~O~ 
0·0·0 OH 

: Ii 
OH3·0. C eH 

""'0/ 
I 
o ·OHa 

Eigensehaften. Narkotin hildet farblose Nadeln, die bei 176° sehmel-
7.(;11. Es ist in kaltem Wasser unloslieh, lost siehaueh in heiBem Wasser 
nm wenig. In kaltem Alkohol lost es sich etwa 1 : 100, in siedendem 
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Alkohol etwa 1 : 20, in Ohloroform ist es leicht loslich, wenig hingegen 
in Ather (1: 170), Amylalkohol (1 : 300) und Essigsaureathylester 
(1 : 30). In Benzol lost es sich in etwa 20 Teilen zum Unterschied 
von Morphin, das darin unlOslich ist. Die wasserige und alkoholische 
Losung des Narkotins reagiert neutral und besitzt keinen bitteren 
Geschmack. Die alkoholische Losung ist optisch linksdrehend, die 
Losung in verdiinnter Salzsaure rechtsdrehend. 

Erkennungsproben. In konz. Schwefelsaure lost sich Narkotin mit 
griinlichgelber Farbe, die bald in Gelb, dann Rotlichgelb und nach 
einigen Tagen in,. Himbeer- bis Kirschrot iibergeht. - In Ohlorwasser 
lost sich Narkotin mit gelbgriiner Farbung, die auf Zusatz von Ammoniak 
in Rotbraun iibergeht. - Erhitzt man 0,01 g Narkotin mit 20 Tropfen 
konz. Schwefelsaure und 1 bis 2 Tropfen 1 proz. Rohrzuckerlosung 
1 Minute lang auf dem Dampfbade, so geht die anfangs griinlichgelbe 
Losung durch Gelb, Braungelb, Braun und Braunviolett in Blau
violett iiber. - Andere Erkennungsproben siehe Mercks Reag.-Verz. 
1916, 469. 

Reinheitspriifung. 0,1 g Narkotin soil sich in 5 ccm verdiinnter 
Salzsaure klar und farblos losen. - Schiittelt man 1 g Narkotin mit 
10 ccm 5proz. Natronlauge, filtriert und versetzt das Filtrat mit Am
moniumchloridlosung, so dad sich im Laufe eines Tages keine Aus o 

scheidung erkennen lassen. Schiittelt man 0,5 g Narkotin mit 20 ccm 
2proz. Essi,gsaure, filtriert und verdunstet das Filtrat auf dem Dampf
bade, so darf kein Riickstand hinterbleiben (Morphin und andere 
Basen). - 1 g Narkotin dad beim Trocknen bei 1000 kaum an Gewicht 
verlieren. - 1 g Narkotin darf beim Verbrennen nicht mehr als 0,001 g 
Riickstand hinterlassen. 

Papaverin. 

/CH" 
HC C·O· CRs 

1 II 
C o· o· ORs 
i""OR/ 

C)H2 
I Molek.-Gew. :339,28. 

Eigenschaften. Papaverin bildet ein weiBes, krystallinisches Pulver, 
das bei 1470 schmilzt. In Wasser und Ather ist es schwer, in heiBem 
Alkohol und Ohloroform leicht loslich, ebenso lost es sich leicht in ver
diinnten Sauren. Die wasserige bzw. wasserig-alkoholische Losung 
reagiert neutral oder schwach alkalisch gegen Lackmuspapier. Sic ist 
optisch inaktiv. 
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Erkennungsproben. Erwarmt man eine Losung von Papaverin in 
konz. Schwefelsaure mit einer kleinen Menge Natriumarseniat, so farbt 
sich die Mischung dunkelviolett. Versetzt man dann die erkaltete 
Losung mit Wasser und macht mit Natronlauge alkalisch, so erhalt 
man eine fast schwarze Fliissigkeit. - Versetzt man eine Losung von 
Papaverin in verdiinnter Salpetersaure mit konz. Salpetersaure, so 
entsteht eine dunkelrote Farbung und eine Abscheidung von gelben 
Krystallen (Anderson). - Andere Erkennungsproben siehe Mercks 
Reag.-Verz. 1916,471. . 

Reinheitspriifung. In konz. Schwefelsaure solI sich 0,1 g Papaverin 
farblos oder doch nur mit ganz geringer rotlicher Farbung losen (Krypt
opin). - Lost man 1,7 g Papaverin in 100 ccm Chloroform, so solI 
die optische Drehung der Losung im 1O-cm-Rohr = Null sein. - Lost 
man 0,2 g Papaverin in 2 ccm Wasser unter Zusatz von etwas Salz
saure, so solI in der Losung weder durch BariumchloridlOsung noch 
durch Schwefelwasserstoffwasser eine Veranderung verursacht werden. 
- Wird 0,1 g Papaverin in 5 ccm Wasser und 1 ccm Essigsaure gelost, 
so darf die Losung hochstens schwache Opalescenz zeigen und darf 
weder durch Ammoniumoxalatlosung noch durch Calciumchloridlosung 
mehr als schwach opalisierend getriibt werden. - Versetzt man eine 
Losung von 0,1 g Papaverin in 1 ccm Wasser und einigen Tropfen 
Schwefelsaure mit Salpetersaure und filtriert, so darf das Filtrat durch 
SilbernitratlOsung hochstens opalisierend getriibt werden. - Trocknet 
man Papaverin bei 100°, so solI es kaum an Gewicht verlieren. - Ver
brennt man 1 g Papaverin, so solI es nicht mehr als 0,001 g Riickstand 
hinterlassen. 

Papaverinhydrochlorid. 
C2oH 210 4N. HOI. Molek.-Gew. 375,75. 

(90,30% 02oH2104N; 9,70% HOL) 

Eigenschaften. Papaverinhydrochlorid bildet ein weiBes, krystalli
nisches Pulver, das sich in Wasser leicht mit saurer Reaktion lOst. 

Erkennungsproben. Versetzt man die wasserige Losung des Papa
verinhydrochlorids mit Jodlosung, so entsteht ein rotvioletter kry
stallinischer Niederschlag. Die wasserige Losung gibt nach Zusatz von 
Salpetersaure mit Silbernitratlosung einen weiBen Niederschlag. 

Reinheitspriifung. 0,1 g Papaverin lost sich in 5 ccm Schwefelsaure 
farblos oder nur mit schwach rotlicher Farbung. - Dampft man die 
wasserige Losung (1 : 100) auf 40 ccm ein, so diirfen je 10 ccm dieser 
Losung nach Zusatz von Salzsaure weder durch Schwefelwasserstoff
wasser noch durch Bariumchloridlosung verandert werden. - Versetzt 
man 20 ccm der Losung (1 : 100) mit etwas Ammoniakfliissigkeit und 
sauert mit Essigsaure an, so darf die Losung durch Calciumchlorid
l()sung nicht getriibt werden (Oxalsaure). - Versetzt man dieselbe 
Losung mit Ammoniak, Essigsaure und Ammoniumoxalatlosung, so 
darf keine Triibung entstehen (Calciumsalze). - Man lost 2 g Papaverin
hydrochlorid unter schwachem Erwarmen in 80 ccm Wasser, gibt die 
Losung in einen Scheidetrichter und versetzt sie nach dem Erkalten 
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mit 80 ccm Ather, .40 ccm Alkohol und 5 ccm Ammoniakfliissigkeit 
(lOproz.). Man schiittelt gut durch, hebt die atherische Losung nach 
Trennung der Schichten ab, schiittelt die wasserige Losung noch zwei
mal lnit je 20 ccm Ather aus und dampft die vereinigten atherischen 
Losungen auf dem Dampfbade vorsichtig zur Trockne ein. Der Riick
stand wird iiber Schwefelsaure getrocknet. Er soll bei 147 0 schmelzen. 
Priift man seine Losung in Chloroform polarimetrisch (vgl. unter Papa
verin), so soll das Drehungsvermogen = Null sein. - 1 g Papaverin
hydrochlorid soll beim Verbrennen nicht mehr als 0,001 g Riickstand 
hinterlassen. 

Quantitative Bestimmung. Man lost 0,5 g Papaverinhydrochlorid in 
25 ccm Alkohol und 50 ccm Wasser, versetzt die Losung mit einigen 
Tropfen Phenolphthaleinlosung und titriert mit n/10 -Kalilauge auf 
Rosarot. 1 ccm nflO-Kalilauge entsprieht 0,03757 (log. = 0,57484 - 2) g 
Papaverinhydrochlorid. Das Praparat soll einen Gehalt von 9,7% HCI 
aufweisen. 1 ccm n/1o-Kalilauge entspricht 0,003647 (log. = 0,56194 - 3) g 
HCl. 

Anmerkung. Auch das Papaverinsulfat (C2oH 210.N)2 . H 2S04 , Molek.
Gewieht: 776,63, wird mediziniseh gebraueht. Man priift es entspreehend 
dem Hydrochlorid. Da·im Handel aueh das Papaverinsulfat, C2oH 210 4N 
. H 2S04 , unter der Bezeiehnung Papaverinsulfat geht, sowohl das eine 
wie das andere in wasseriger Losung sauer reagiert, ist ein besondere~ 
Augenmerk auf die Titration mit n/10 - Kalilauge zu richten. Das sog. 
neutrale Sulfat darf nicht mehr als 12,63% H 2S04 enthalten, wahrend 
das Bisulfat 22,42% H 2S04 enthalt. 

Pbysostigminsalicylat. 
C1.Hn 0 2Ns · C7H 60 3 • Molek.-Gew. 413,36. 

(66,59% ClsH2102N3; 33,41% C7HsOa.) 

Eigenschaften. Physostigminsalicylat bildet farblose bis schwach 
gelbliche Krystalle, die gegen 180 0 schmelzen. Es lost sieh in 85 Teilen 
Wasser und in 12 Teilen Alkohol (91 proz.). Die wasserige Losung 
reagiert gegen Lackmuspapier neutral oder doch nur sehr schwach 
sauer. Das Deutsche Arzneibuch V. verlangt, daB die wasserige Losung 
1 : 100 Lackmuspapier nieht sofort rotet. Die Losung ist anfangs farb
los, fiirbt sich abel' auch im zerstreuten Tageslichte in einigen Stunden 
rotlich. Die Krystalle sind weniger lichtempfindlich. 

Erkennungsproben. Die wasserige Losung des Physostigminsalicy
lates 1 : 100 wird durch Eisenchlorid16sung violett gefarbt (Reaktion 
del' Salicylsaure). - Lost man wenige Milligramm Physostigmin
salicylat in einigen Tropfen erwarmter Ammoniakfliissigkeit (lOproz.) 
so erhalt man eine gelbrot gefarbte Losung. Man teilt diese Losung in 
zwei Teile und verdampft sie auf dem Dampfbade zur Trockne. Den 
einen Verdampfungsriickstand (er zeigt eine blaue bis blaugraue Far
bung) lost man in Alkohol, wobei man eine blaue Losung erhiHt, die 
auf Zusatz von Essigsaure eine rote Farbe und starke Fluorescenz 
annimmt. Den anderen Verdampfungsriickstand lost man in 1 Tropfen 
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Schwefelsaure. Man erhalt eine griine Losung, die auf Zusatz von 
Alkohol rot und beim Verdunsten des Alkohols wieder griin wird. 

Reinheitspriifung. Lost man 0,05 g Physostigminsalicylat in 1 ccm 
Schwefelsaure, so erhalt man eine farblose Losung, die allmahlich gelb 
wird. - Trocknet man Physostigminsalicylat bei 100° bis zur Ge
wichtskonstanz, so dar{ es kaum an Gewicht verlieren. - Beim Ver
brennen darf 1 g Physostigminsalicylat nicht mehr als 0,001 g Riick
stand hinterlassen. - Die Losung des Physostigminsalicylates in Alkohol 
1 : 20 sei farblos, klar und neutral gegen Lackmuspapier. 

Physostigminsulfat. 
(ClsHzl02Ns)2' H2S04 , Molek.-Gew. 648,62. 

(84,88% C15H210 2Ns; 15,12%~H2S0,.) 
Eigensehaften. Physostigminsulfat bildet ein fast weiBes, an feuchter 

Luft zerflieBendes, krystallinisches Pulver, das sich in Wasser und 
Alkohol leicht mit neutraler Reaktion lOst. 

Erkennungsproben. Versetzt man die wasserige Losung des Physo
stigminsulfates (1 : 100) mit Bromwasser, so entsteht ein gelblicher 
Niederschlag. - Versetzt man die Losung mit ChlorkalklOsung, so. 
fli.rbt sie sich rot, bei "OberschuB des Reagens wird sie farblos. -
Bringt man 1 ccm der wasserigen Losung (1 : 100) nach Zusatz von 
einigen Tropfen Amrooniakfliissigkeit auf dem Dampfbade zur Trockne~ 
so hinterbleibt ein blau bis blaugrau gefli.rbter Riickstand, der sich in 
Alkohol mit blauer Farbe lost. Auf Zusatz von Essigsaure wird die 
Losung rot gefii.rbt und nimrot eine sehr deutliche Fluorescenz an. -
Versetzt man den ammoniakalischen Trockenriickstand mit 1 Tropfen 
Schwefelsaure, so erhii.lt man eine griine Losung, die auf Zusatz von 
Alkohol rot wird und beim Verdunsten des Alkohols wieder die griine 
Fii.rbung annimmt. - Lost man ein Kornchen Physostigminsulfat in 
einigen Tropfen rauchender Salpetersii.ure, so entsteht eine gelbe Losung. 
die sich beim Erwarmen dunkler bis organgegelb fii.rbt und beim Ein
dampfen bis zur Trockne einen griinen Riickstand hinterlaBt. Dieser 
lost sich in Alkohol mit griiner Farbung, in verdiinnter Salpetersii.ure 
mit Fluorescenzerscheinungen (im durchfallenden Licht griinlichgelb,. 
im auffallenden Licht blutrot fluorescierend). - Andere Erkennungs
proben siehe Mercks Reag.-Verz. 1916, 472. - Die wasserige Losung 
des Physostigminsulfates wird durch Bariumchloridlosung weiB gefallt. 

Reinheitspriifung. Die wasserige Losung des Physostigminsulfates 
wird auf Zusatz von Eisenchloridlosung nicht violett gefarbt (Salicylat) .. 
- Die wasserige Losung 1 : 100 darf Lackmuspapier hochstens schwach 
roten. - 1 g Physostigminsulfat darf beim Verbrennen nicht mehr als 
0,001 g Riickstand hinterlassen. -,- Einen etwaigen Feuchtigkeits
gehalt findet man bei der quantitativen Bestimmung. 

Quantitative Bestimmung. Man wiegt 0,5 g Physostigminsulfat unter 
Beriicksichtigung seiner hohen Wasseranziehung ab und titriert sie 
in alkoholischer Losung unter Zuhilfenahme von Poiriers Blau mit 
D/lO-Kalilauge (wie bei Arecolinhydrobromid naher beschrieben). 1 cern 
D/1[j-Kalilauge entsprichtO,03243 (log. =0,51095-2)g Physostigminsulfat~ 
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Pilocarpinhydrochlorid. 
CH3-OH2-OH--OH-OH2-O--N", OH3 

i I II· OH HOI 
0: 0 OH2 OH-N:/' 

"'-0/ 
Molek.-Gew. 244,67. (85,07% CllH1602N2; 14,93% HOI.) 

Eigenschaften. Pilocarpinhydrochlorid bildet weiBe, hygroskopische, 
schwach bitter schmeckende Krystalle (Nadeln oder Blattchen), die 
gegen 200 0 schmelzen. Es lOst sich leicht in Wasser und Alkohol, 
schwer in Ather und Chloroform. Die wasserige Losung reagiert schwach 
sauer gegen Lackmuspapier. Sie ist optisch rechtsdrehend. 

Erkennungsproben. Die wasserige Losung des Pilocarpinhydro
chlorids (1: 100) wird durch Jodlosung, Bromwasser, Quecksilber
chlorid- und SilbernitratlOsung gefallt; durch Ammoniakfliissigkeit und 
Natronlauge wird sie nicht getriibt. Nur die konzentrierte wasserige 
Losung wird durch Natronlauge getriibt. - Befeuchtet man eine innige 
Mischung von 0,1 g Pilocarpinhydrochlorid und 0,1 g Quecksilber
chloriir mit verdiinntem Alkohol, so farbt sie sich schwarz. - Schiittelt 
man die Losung von 0,01 g Pilocarpinhydrochlorid in 5 ccm Wasser 
nach Zusatz von 1 Tropfen verdiinnter Schwefelsaure, 1 ccm verdiinnter 
Wasserstoffsuperoxydlosung (0,3% H 20 2) und 1 Tropfen Kaliumdichro
matlosung mit 1 ccm Benzol, so nimmt dieses eine blauviolette Farbung 
an. - Andere Erkennungsproben siehe Mercks Reag.-Verz. 1916,472. 

Reinheiispriifung. 0,1 g Pilocarpinhydrochlorid soli sich in 1 ccm 
Schwefelsaure ohne Farbung loseR (organische Stoffe). - 0,1 g Pilo
carpinhydrochlorid solI sich in 5 ccm Salpetersaure (spez. Gew. 1,15) nur 
mit schwach griinlicher Farbung lOsen (fremde Alkaloide). - Die wasse
rige Losung (1 : 20) darf sich auf Zusatz von Ammoniakfliissigkeit nicht 
triiben. - Trocknet man Pilocarpinhydrochlorid bei 1000 bis zur 
Gewichtskonstanz, so dar£ es kaum an Gewicht verlieren. - Verbrennt 
man 1 g Pilocarpinhydrochlorid, so darf nicht mehr als 0,001 g Riick
stand hinterbleiben. 

Quantitative Bestimmung. Pilocarpinhydrochlorid kann mit Hilfe 
von Poiriers Blau ip. alkoholischer Losung mit n /10-Kalilauge titriert 
werden, wie bei Arecolinhydrobromid beschrieben wurde. 1 ccm n/10-

Kalilauge entspricht 0,02446 (log. =0,38846 -2) g Pilocarpinhydrochlorid. 

Piperin. 
O-0-OH2 OH2 4" . /"-. HOII' ,0-. 0 OH2 IOH 

I' I 2 
HC\jCH OH2V OH2 

G-CH = OH-OH = OH-OO-N 

Molek.-Gew. 285,25. 

Eigenschaften. Piperin bildet farblose bis gelbliche monokline 
Prismen, die bei 1300 schmelzen. Es lOst sich in Wasser fast gar nicht, 
leicht in Chloroform (1 : 2), in Ather (1 : 40) und in Alkohol (1 : 25), 
namentlich in siedendem Alkohol (1: 1-). Die alkoholische Losung 
reagiert gegen Lackmuspapier neutral. Sie ist optisch inaktiv. 

61* 
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Erkennungsproben. Erwarmt man Piperin mit Salpetersaure (spez. 
Gew. 1,3), so bildet sich eine orangerote Ausscheidung, die sich in Natron
lauge mit tiefroter Farbe lOst. - Verreibt man einige Krystallchen Piperin 
mit etwas Titansaureanhydrid (TiOz) und befeuchtet die Mischung auf 
einer Glasplatte oder in einem Porzellanschalchen mit konz. Schwefel
saure, so farbt sich die Mischung sofort braunlich bis schwarzlich und 
dunkelgriin (Reichard). Als ausschlaggebend konnen diese Reaktionen 
fUr die Identifizierung des Piperins nicht betrachtet werden, ebenso
wenig wie andere Reaktionen von Hager (Pharmaz. Zentralhalle 1872, 
1 oder Chern. Zentralblatt 1872, 96) und Reichard (Pharmaz. 
Zentralhalle 1905, 935). Charakteristisch, aber etwas zeitrau bend 
ist der Nachweis des Piperins durch seine Spaltprodukte Piperidin 
und Pipm,insaure, namentlich der letztgenannten. Zu diesem Zwecke 
erhitzt man 1 Teil Piperin mit 5 Teilen Alkohol und 1 Teil Kalium
hydroxyd 20 bis 24 Stunden lang am RiickfluBkiihler. Das sich hierbei 
krystallinisch abscheidende Kaliumsalz der Piperinsaure wird aus Wasser 
umkrystallisiert, in wasseriger Losung mittels Salzsaure die in Wasser 
fast unlosliche Piperinsaure abgeschieden und aus heiBem Alkohol 
umkrystallisiert. Man erhalt sie so in gelben verfilzten Nadeln vom 
Schmelzp. 215 bis 217°. 

Reinheitspriifung. Neben dem Schmelzpunkt geben Farblosigkeit 
und Geschmacklosigkeit eigentlich schon geniigende Gewahr fUr ein 
einwandfreies Praparat. Wenn man einige Krystallchen auf die Zunge 
bringt, so darf kein brennend scharfer Geschmack zu bemerken sein. Erst 
nach langerer Zeit macht sich ein scharfer Geschmack bemerkbar. -
Beim Trocknen bei 100° darf Piperin keinen Gewichtsverlust erleiden. 
- 1 g Piperin dad beim Verbrennen nicht mehr als 0,001 g Riickstand 
hinterlassen. - Schiittelt man 1 g Piperin mit 25 ccm Wasser wahrend 
einer Viertelstunde ofter um, filtriert und dampft das Filtrat ein, so 
darf kein wagbarer Riickstand hinterbleiben. 

Scopolaminhydro bromid. 
C17H 210,N. HBr + 3 H 20. Molek.-Gew. 43S,24. 

(69,20%"C17H210 4N;' IS,47%HBr; 12,33% H 20.) 

:Eigenschaften. Scopolaminhydrobromid (Hyoscin-, Atroscinhydro
bromid) bildet ansehnliche, farblose, rhombische Krystalle, die iiber 
Schwefelsaure getrocknet, gegen 190° schmelzen. In Wasser lost es 
sich leicht mit schwach saurer Reaktion. Die Losung schmeckt 
bitter und kratzend. In Alkohol ist es gleichfalls leicht loslich, wenig 
hingegen in Ather und Chloroform. Die wasserige Losung dreht links; 
auf wasserfreies Salz bezogen 1st (XD = - 24° 45' fUr die 5proz. Losung. 

Erkennungsproben. Bringt man 0,01 g Scopolaminhydrobromid mit 
5 Tropfen rauchender Salpetersaure auf dem Dampfbade zur Trockne, 
so erhalt man einen kaum gelblich gefarbten Riickstand, der sich nach 
dem Erkalten mit alkoholischer Kalilauge violett farbt. - Die wasserige 
Losung des Scopolaminhydrobromids (1 : 100) wird durch Quecksilber
kaliumjodid-, Quecksilberchlorid-, Jodsaure-, Pikrinsaure- und Phos-
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phorwolframsaurelosung gefallt, nicht hingegen durch ~rbsaurelosung. 
- Die wasserige Losung (1 : 60) wird durch Ammoniakfliissigkeit nicht 
verandert, wahrend Natronlauge im DberschuB eine weiBe Trlibung 
verursacht. - Die wasserige Losung wird durch Silbernitrat gelblich 
gefallt. - Andere Erkennungsproben siehe Reichard, Pharmaz. 
Zentralhalle 1907, 659. 

Reinheitspriifung. Versetzt man 5 ccm der wasserigen Lasung des 
Scopolaminhydrobromids (1: 100) mit 1 Tropfen 0,1 proz. Kalium
permanganat16sung, so darf die rote Farbung der Mischung innerhalb 
5 Minuten nicht verschwinden (Apoatropin). - Trocknet man 1 g 
Scopolaminhydrobromid bei 100° bis zur Gewichtskonstanz, so darf 
es nicht wesentlich mehr als 0,1233 g an Gewicht verlieren. - Beim 
Verbrennen darf 1 g Scopolaminhydrobromid nicht mehr als 0,001 g 
Riickstand hinterlassen. 

Quantitative Bestimmung. Man titriert eine Losung -. von 0,5 g 
Scopolaminhydrobromid in 100 ccm Alkohol unter Zuhilfenahme von 
Poiriers Blau mit n/IO-Kalilauge, wie bei Arecolinhydrobromid be
schrieben wurde. 1 ccm n/IO-Kalilauge entspricht 0,04383 (log. = 
0,64177 -2)g Scopolaminhydrobromid oder 0,03033 (log. =0,48187 -2)g 
Scopolamin oder 0,03842 (log. = 0,58456 - 2) g wasserfreiem Scopolamin
hydrobromid. 

Sparteinsulfat.. 

C15H26N2' H2S04 + 5 H20. Molek.-Gew. 422,46. 
(55,45% C15H2SN2; 23,22% H2S04 ; 21,31% H20.) 

CH CH 

H2c(dr~CH2 H2C(c'~CH2 Strukturformel des 
j i I j I; SparteinsnachMoureu 
:OH21 ICH21 und Valeur 

H2C",/CH-CH2-HC,,--I/CH2 
N N 

CH CH 

.
i.H2CI/I."--ICH2 H2C(I"i.CH2 

OH) CH2 i CH211 

I ' I I IH2C",I/OH -CH2-CH2- H C"-- )OH2 

nach Germain 

N N 

Eigenschaften. Sparteinsulfat (Lupinidinsulfat) bildet farblose Kry
stalle oder ein weiBes krystallinisches Pulver, das nach dem Trocknen 
liber Schwefelsaure oder bei 100° bei etwa 125° zu erweichen beginnt 
und bei etwa 140° geschmolzen ist. Es lost sich sehr leicht in Wasser 
(1 : 2) und Alkohol (1 : 5) mit schwach saurer Reaktion und bitterem 
~schmack. In Ather und Chloroform ist es fast unlOslich. Die Losun
gen des Sparteins (der freien Base) sind linksdrehend, in Chloroform 
IXD =-16° 42', in Alkohol IXD =_14° 6'. 

Erkennungsproben. Die wasserige Losung des Sparteinsulfates 
(1 : 20) wird durch Jodjodkalium-, ~rbsii.ure- und Kaliumferrocyanid-
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losung gefallt. - Die wasserige Losung (1 : 10) wird durch Natronlauge 
getriibt; die freie Base flieBt allmahlich zu oligen Tropfchen zusammen, 
die sich beim Schiitteln mit Ohloroform in diesem lOsen. Diese Losung 
ist linksdrehend (siehe oben). - Bereitet man auf dieselbe Weise eine 
atherische Losung der freien Base, trocknet sie mit gegliihtem Kalium
carbonat, filtriert und schiittelt 1 Minute lang mit trockenem Schwefel, 
so bildet sich beim Einleiten von Schwefelwasserstoff ein hochroter 
Niederschlag, der auf Zusatz von Wasser wieder verschwindet (Jo
rissen). - Die wasserige Losung des Sparteinsulfates wird nach Zusatz 
von Salzsaure durch Bariumchloridlosung weiB gefallt. - Mikro
chemische Reaktionen des Sparteins siehe Tunmann, Apoth.-Ztg. 
1917, 100. 

Reinheitspriifung. 0,1 g Sparteinsulfat lost sich in 5 ccm Schwefel
saure ohne Farbung auf; auch ein Zusatz von Eisenchloridlosung 
bringt keine Veranderung hervor. In Salpetersaure lOst sich das Pra
parat gleichfalls ohne Farbung (organische Stoffe, fremde Alkaloide). -
Versetzt man 0,15 g Sparteinsulfat mit 5 Tropfen alkoholischer Kali
lauge und 20 Tropfen Ohloroform, so darf beim Erhitzen diesel' Mischung 
kein Isonitrilgeruch auftreten (Anilinsulfat und andere Anilinverbin
dungen). - Die Losung von 0,1 g Sparteinsulfat in 2 ccm Schwefel
saure darf sich auf Zusatz von einem Kornchen Kaliumdichromat nicht 
violett farben (Strychnin), sie solI vielmehr eine griine Farbung an
nehmen. - 1 g Sparteinsulfat darf beim Verbrennen nicht mehr als 
0,00l g Riickstand hinterlassen. - Trocknet man 1 g Sparteinsulfat 
bei 100° bis zur Gewichtskonstanz, so solI es 0,213 g an Gewicht ver
lieren. Damit ist der Krystallwassergehalt von 21,3% festgestellt, del' 
einem Sparteinsulfat mit 5'H20 entspricht. Sparteinsulfat kann nam
lich auch mit 3 und mit 8 H 20 hergestellt werden. Ein unvorschrifts
maBiger Wassergehalt wiirde sich auch bei der quantitativen Bestimmung 
ergeben. 

Quantitative Bestimmung. Man lost 0,5 g Sparteinsulfat in 100 ccm 
Alkohol und titriert unter Zuhilfenahme von Poiriers Blau mit n/lO-
Kalilauge, wie bei Arecolinhydrobromid beschrieben wurde. 1 ccm 
n/lO-Kalilauge entspricht 0,01l71 (log. = 0,06856 - 2) g Spartein oder 
0,01662 (log. = 0,22063 - 2) g wasserfreiem Sparteinsulfat oder 0,02112 
(log. = 0,32469 - 2) g Sparteinsulfat + 5 H 20. 

Strychninnitrat. 

C21H2202N2 . HNOa• Molek.·Gew. 397,32. 
(84,14% C21H220~2; 15,86% Hl'Wa.) 

Eigensehaften. Strychninnitrat bildet sehr bitter schmeckende, 
farblose Krystallnadeln. Es lOst sich in 90 Teilen kaltem und in 3 Teilen 
siedendem Wasser, in 70 Teilen Alkohol (91proz.) und 5 Teilen sieden
dem Alkohol. Die Losungen reagieren neutral auf Lackmuspapier. In 
Ather, Ohloroform und Schwefelkohlenstoff ist es fast unloslich. 

Erkennungsproben. Kocht man ein Krystallchen Strychninnitrat 
mit Salzsaure (spez. Gewicht 1,126), so farbt sich die Losung rot. -
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Bringt man die rotgelben Krystallehen, die man dureh Misehen del' 
wasserigen Stryehninnitratlosung mit Kaliumdiehromatlosung erhalt, 
naeh dem Abwasehen mit etwas Wasser in Sehwefelsaure, so nehmen 
sie eine vorlibergehende blauviolette Farbung an. - Verreibt man 
die Losung von 0,05 g Striehninnitrat in 1 cern Sehwefelsaure mit 
{linem Kornehen Kaliumpermanganat, so nimmt die Losung vorliber
gehend eine blauviolette Farbung an. - Fallt man aus der wasserigen 
Losung des Stryehninnitrates mittels Natriumearbonat die freie Base, 
waseht sie mit Wasser aus und krystallisiert sie aus siedendem Alkohol 
urn, so erhalt man sie naeh dem Troeknen liber Sehwefelsaure vom 
Sehmelzp. 265 bis 266°. - Sehiehtet man eine Losung von 0,01 g 
Stryehninnitrat in 5 cern Wasser. liber Diphenylaminsehwefelsaure 
(Losung von 0,1 g Diphenylamin in 10 eem Sehwefelsaure), so entsteht 
an der Beriihrungsstelle der Fllissigkeiten ein tiefblauer Ring. - Andere 
Erkennungsproben siehe Mereks Reag.-Verz. 1916, 475. 

Reinheitspriifung. 0,1 g Stryehninnitrat lost sieh in Sehwefelsaure 
Dhne Farbung auf (organisehe Stoffe). - Verreibt man 0,05 g Stryehnin
nitrat mit 1 eem Salpetersaure (spez. Gewieht 1,15), so darf nur eine 
gelbliehe, aber keine rote Farbung auftreten (Bruein). - Troeknet man 
Stryehninnitrat bei 100°, so darf es kaum an Gewieht verlieren. - Ver
brennt man 1 g Strychninnitrat, so darf nicht mehr als 0,001 g Rliek
stand hinterbleiben. 

Quantitative Bestimmung. Man lost 0,5 g Stryehninnitrat in 100 cern 
Alkohol und titriert es unter Zuhilfenahme von Poiriers Blau mit n/l0-

Kalilauge, wie bei Areeolinhydrobromid besehrieben. 1 eem n/1o-Kali
lauge entsprieht 0,03973 (log. = 0,59912 - 2) g Stryehninnitrat. 

Thebainhydrochlorid. 

CH 
.;::/~ 

CHaO-C CH 
I :1 
C C 
/~/~ 

/ C CH2 

O~ ~H 6H 
"'/"'/~ 

C C N -CHaHCl +- H 20 
I. Ii I 

CHaO-C.CH CH2 

"'// 
CH2 CH2 

Molek.-Gew. 365,76. 

(85,10% C19H210aN; 9,97% HCI; 4,93% H 20.) 

Eigenschaften. Thebainhydroehlorid bildet ein weiBes bis gelbliehes 
krystallinisehes Pulver, das sieh in Wasser und Alkohol, namentlieh 
beim Erwarmen, lOst. Die Losungen reagieren neutral gegen Laekmus
papier. Die wasserige Losung des Thebainhydroehlorids ist links
drehend: rXD = - 161°. 
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Erkennungsproben. Man lost 1 g Thebainhydrochlorid in 20 ccm 
heiBem Wasser und gibt 5 ccm NatriumcarbonatlOsung zu. Nach dem 
Erkalten schiittelt man die Mischimg mit 50 ccm Ather aus, hebt diesen 
ab und schiittelt noch zweimal mit je 25 ccm Ather. . Die vereinigten 
atherischen Losungen der freien Base werden filtriert und auf dem 
Dampfbade bei gelinder Warme zur Trockne verdampft. Nach dem 
Trocknen iiber Schwefelsaure schmilzt das so erhaltene Thebain bei 
191 bis 1930 • Es ist geschmacklos, in Wasser fast unloslich, loslich in 
Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol (auch in Anilin, Pyridin und 
Piperidin). Die alkoholisch-wasserige Losung reagiert alkalisch und ist 
optisch linksdrehend. - In Schwefelsaure lOst es sich mit roter Farbung, 
die allmahlich in Gelbrot iibergeht, in Salpetersaure mit gelber Farbung. 
Erwarmt man etwas Thebain mit Chlorwasser, so farbt sich die Lo
BUng rot. 

ReinheitBpriifung. 1 g Thebainhydrochlorid gibt mit 10 ccm Wasser 
eine farblose, klare, neutral reagierende Fliissigkeit. - Versetzt man 1 CCm 
der 0,1 proz. wii.sserigen Losung mit 4 Tropfen einer frisch bereiteten 
wii.sserigen Losung von Kaliumferricyanid (1 proz.) und 2 Tropfen ver
diinnter Eisenchloridlosung, so dad sich die Mischung nicht sofort blau 
farben (Morphin). - Lost man 0,2 g Thebainhydrochlorid in 10 ccm 
Wasser und gibt 4 Tropfen Natriumacetatlosung (lOproz.) zu, so darf 
sich die Mischung nicht triiben (Narcotin, Papaverin). - Die wii.sserige 
Losung (1: 100) darf durch Bariumchloridlosung nicht verii.ndert werden. 

Quantitative Bestimmung. Am schnellsten kommt man zum Ziele, 
wenn man die Bestimmung titrimetrisch mit Silbernitratlosung vor
nimmt. Man lOst zu diesem Zwecke 0,5 g Thebainhydrochlorid in 30 ccm 
Wasser und 10 ccm verdiinnter Salpetersii.ure und versetzt mit 20 ccm 
n/lO-Silbernitratlosung. Nach dem Umschiitteln werden 3 ccm Eisen
ammoniakalaunlosung zugegeben und mit n/1o-Rhodanammonium
losung das iiberschiissige Silbernitrat zuriicktitriert. 1 ccm n/Jo-Silber
nitratlosung entspricht 0,03477 (log. == 0,54120 - 2) g wassedreiem 
Thebainhydrochlorid oder 0,03657 (log. = 0,56312 - 2) g Thebainhydro
chlorid + H 20. 

Theobromin. 
HN---C:O 

I . 
C: 0 C-N-CHa Molek..Gel\". 180,14. 
I II )CH 

CH3-N---C-N 

Eigenschaften. Theobromin (3,7-Dimethylxanthin) bildetein weiBes, 
krystallinisches, geruchloses, bittcrschmeckendes Pulver, das bei un
gefahr 2900 zum groBten Teil unzersetzt su blimiert, ohne vorher zu 
schmelzen. Es lOst sich in ca. 1600 Teilen kaltem und in 150 Teilen 
siedendem Wasser, in etwa 4000 Teilen kaltem und 400 Teilen siedendem 
absolutem Alkohol und in 100 Teilen siedendem Chloroform. Die wii.s
serige Losung reagiert neutral. Theobromin lOst sich in Mineralsii.ure 
und in verdiinnten Alkalien. Die LOsungen sind optisch inaktiv. 
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Erkennungsproben. Daropft roan Theobromin mit Chlorwasser auf 
dero Wasserbade ein, so erhii.lt roan einen rotlichgelben Riickstand, 
der sich mit einero Tropfen Arorooniakfliissigkeit purpurrot farbt. -
Lost roan 0,1 g Theobromin in einer heiBen Mischung von 1 ccro Sal
petersaure und 2 ccro . Wasser und gibt 10 ccm Silbernitratlosung 
(1Oproz.) zu, so entsteht eine Triibung, die beiro Erhitzen wieder ver
sch"windet. Beim Erkalten der Mischung bilden sich farblose Nadeln. 
- Versetzt man eine heiBe Losung von 0,1 g Theobromin in 1 ccro 
S"11zsaure und 2 ccm Wasser mit 10 ccm n/1o-Jodlosung, so entsteht 
ein reichlicher schwarzer Niederschlag. Nach dem Absetzen dieses 
Niederschlages gieBt man die Fliissigkeit ab und lOst den Niederschlag 
in 10 ccm KaliurojodidlOsung unter Erwarroen auf. Beim Erkalten der 
Mischung bilden sich griinlichschwarze Nadeln (Tetrajodtheobromin). 
- Man lost 0,1 g Theobromin in 1 ccro Salzsaure und 2 ccro Wasser 
und gibt 10 ccro gesattigtes Bromwasser zu. Jetzt tariert man Glas 
und Inhalt und entfernt den DberschuB des Broros durch Kochen. 
1st die Mischung farblos geworden, erganzt man mit Wasser zum ur
spriinglichen Gewicht. Versetzt man 2 ccro der so erhaltenen Looung 
mit 1 Tropfen einer 5 proz. Ferrosulfatlosung und 2 bis 3 Tropfen 
Ammoniakfliissigkeit, so entsteht eine intensiv indigoblaue Farbung 
(FranQois, Journ. de Pharm. et de Chim. 1898, 1, 521). - Zur 
Unterscheidung von Coffein und Theobromin gibt Gerard (Journ. de 
Pharro. et de Chim. 1906, 1, 476) folgende Reaktion an: Man ver
setzt eine Mischung von 0,05 g Theobromin, 3 CCrn Wasser und 6 ccm 
Natronlauge mit 1 ccm 10 proz. Silbernitratlosung, erwarrot auf 60° 
und laBt die so entstandene klare Losung erkalten. Hierbei erstarrt 
die Losung zu einer durchsichtigen Gallerte. Coffein gibt diese Reaktion 
nicht. - Ais einfachste Methode zur Unterscheidung von Coffein und 
Theobromin kann man die von Tunmann (Apoth.-Ztg. 1918, 448) 
benutzen. Man zerreibt auf einem Objekttrager einige Krystallchen 
mit einem Tropfen konz. Sa1petersaure und erwarmt, bis sich ein farb
loser Rand bildet. Coffeinnitrat scheidet sich in sehr langen Nadeln 
oder sehr langen flachen Prismen ab, zwischen denen da und dort 
kleine sechseckige Plattchen auftreten; Theobromin bildet hingegen 
kurze, derbe, wetzsteinformige Krystalle oder Rauten, die zu drusen
formigen und rosettenartigen Gebilden zusammenwachsen. Fiir ge
wohnlich diirfte aber die Loslichkeit des Coffeins und Theobromins 
in Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff geniigenden AufschluB geben, 
denn Coffein lost sich in 10 Teilen Chloroform bei gewohnlicher Tem
peratur, wahrend Theobromin in dieser Menge Chloroform so gut wie 
unloslich ist. Auch in Tetrachlorkohlenstoff ist Coffein loslich, Theo
bromin aber nicht. 

Reinheitspriifung. Theobromin solI sich in Schwefelsaure, Salpeter
saure oder Aromoniakfliissigkeit ohne Farbung losen. Die kalt ge
sattigte Losung in Wasser darf durch Jodlosung nicht gefallt werden 
(frerode Alkaloide). - 0,1 g Theobromin muB sich in 5 ccm verdiinnter 
Salzsaure vollkomrnen und klar IOsen (Starke). - Schiittelt man 0,1 g 
Theobromin mit 10 ccm Chloroform wahrend einer Stunde wiederholt 
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durch und filtriert, so diirfen 3 ccm des Filtrates beim Verdampfen 
auf dem Wasserbade nicht mehr als 0,001 g Riiekstand hinterlassen 
(Coffein). - Trocknet man 1 g Theobromin bei 100° bis zur Gewiehts
konstanz, so darf es kaum an Gewieht verlieren. - Erhitzt man 1 g 
Theobromin, so muB es sieh vollkommen verfliiehtigen. Der unverbrenn
liche Riickstand darf nieht mehr als 0,001 g betragen. 

Anmerkung. An Stelle des Theobromins werden in der Therapie 
zumeist die in Wasser leieht losliehen Doppelverbindungen des Theo
brominnatriums mit Natriumaeetat, Natriumbenzoat und Natrium
salieylat verwendet. Die Untersuehung des gebrauehliehsten dieser 
Praparate solI im folgenden besproehen werden. 

.,. Theobrominnatriosalicylat. 
Eigenschaften.l Das Theo brominnatriosalicylat (Theo brominnatriu m

Natriumsalieylat) ist ein weiBes, geruehloses, siiBsalzig und laugenhaft 
schmeckendes Pulver, das eine Misehung von Theobrominnatrium und 
Natriumsalieylat darstellt. Sein Gehalt an Theobromin betragt an
nahernd 45 %. Es lOst sieh in der gleiehen Menge Wasser. Die wasserige 
Losung blaut Lackmuspapier und wird dureh Sauren, aueh durch 
Kohlensaure (der Luft) gefallt bzw. getriibt. 

Erkennungsproben. Sauert man die wasserige Losung des Theo
brominnatriosalieylates (0,1 : 10) mit Essigsaure an und gibt Eisen
chlorid zu, so far bt sich die Misehung sofort violett (Salicylsaure). -
Zur Identifizierung des Theobromins isoliert man dieses oder vBrwendet 
das bei der quantitativen Bestimmung des Theobrominnatriosalicylates 
gewonnene Theobromin (vgl. weiter unten) und fiihrt damit die oben 
(unter Theobromin) genannten Erkennungsproben aus. . 

Reinheitspriifung. 0,1 g Theobrominnatriosalieylat muB sieh in 1 cem 
Sehwefelsaure ohne Farbung und ohne Aufbrausen losen (Zersetzungs
produkte, Natriumearbonat). - 1 g Theobrominnatriosalicylat solI sich 
in 5 ccm n/1o-Natronlauge klar auflosen (MoBler). Damit wird die 
beim Lagern unter Umstanden vor sich gegangene Zersetzung von 
20% des Praparates (in Theobromin und Natriumcarbonat) als zulassige 
Hoehstgrenze erklart. - Aus der wasserigen Losung wird dureh Salz
saure sowohl Salicylsaure als auch nach einiger Zeit Theobromin als 
weiBer Niederschlag abgeschieden, der von Natronlauge, nicht aber von 
Ammoniakfliissigkeit vollkommen gelOst wird. Werden 10 cem dieser 
Losung mit 10 ccm Chloroform ausgeschiittelt, so darf der Verdun
stungsriiekstand des Chloroforms fiir 1 g Theobrominnatriosalicylat 
hoehstens 0,005 g betragen (Coffein). - Trocknet man 1 g Theobromin
natriosalieylat bei 100° bis zur Gewichtskonstanz, so darf es nicht mehr 
als 0,1 g an Gewicht einbiiBen. - Wird 1 g des wasserfreien Salzes in 
etwa 100 eem ausgekoehtem und wieder erkaltetem Wasser gelost, 
so sollen naeh Zusatz von einigen Tropfen PhenolphthaleinlOsung 
hoehstens 2,5 eem n-Salzsaure zur Neutralisation verbraueht werden 
(freies Xtznatron). - 1 g des wasserfreien Praparates, in etwa 400 eem 
Wasser gelost, solI naeh Zusatz von MethylorangelOsung hochstens 
2,9 cern n-Salzsaure zur Neutralisation benotigen (gebundenes Atz-
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natron). - Wird 1 g des wasserfreien Salzes in etwas Wasser gel6st, 
mit 3 ccm verdiinnter Schwefelsaure versetzt und die so abgeschiedene 
Salicylsaure mit Ather vollkommen ausgeschiittelt, die gesammelten 
Athermengen verdampft und der Riickstand in neutralisiertem Alkohol 
und etwas Wasser ge16st, so sollen bei Verwendung von Phenolphthalein 
als Indikator 26,5 bis 27,5 ccm n/lO-Natronlauge zur Neutralisation 
verbraucht werden (entsprechend einem Gehalt von 42 bis 44% Na
triumsalicylat). Vgl. Frey, Zeitschr. d. Osterr. Apoth.-Ver. 1909,434. 

Quantitative Bestimmung. 2 g Theobrominnatriosalicylat werden in 
einem Porzellanschalchen in 10 ccm Wasser unter gelindem Erwarmen 
gelost. Diese Losung wird mit etwa 5 ccm oder so viel n-Salzsaure 
versetzt, daB Lackmuspapier kaum merklich gerotet wird. Hierauf 
wird 1 Tropfen verdiinnte Ammoniakfliissigkeit zugefiigt und die jetzt 
sehr schwach alkalische Mischung nach gutem Umriihren 3 Stunden 
lang bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Der entstandene Nieder-. 
schlag wird alsdann auf ein bei 100° getrocknetes und gewogenes Filter 
von 8 cm Durchmesser gebracht, Filter und Niederschlag viermal mit 
je 5 ccm kaltem Wasser gewaschen, der Niederschlag im Filter bei 100° 
getrocknet und gewogen. Sein Gewicht solI mindestens 0,8 g betragen. 
Diese Methode (des Deutschen Arzneibuches) gibt keine absoluten, 
sondern nur Vergleichswerte, da ein Teil des Theobromins in der Mutter, 
lauge gelost bleibt. Man muB zu der nach dieser Methode gefundenen 
Theobrominmenge, erhalten aus 2 g Theobrominnatriosalicylat, im 
Durchschnitt 0,08 g Theobromin zurechnen, um den annahernd rich
tigen Gehalt zu erfahren. 

MoBler (Zeitschr. d. osterr. Apoth.-Ver. 1919, 149 u. 155; Zeitschr. 
f. analyt. Chemie 59, 333; 1920) schlagt folgende Methode vor: 1 g des 
bei 100° getrockneten Theobrominnatriosalicylates wird in einem 
kleinen Kolben unter Erwarmen in 5 ccm Wasser gelost und nach Zu
satz von 2 Tropfen Methylrotlosung mit n-Salzsaure bis zum Eintritt 
der Rosafarbung titriert (theoretisch: 2,6 ccm erforderlich). Hierauf 
fiigt man 16 ccm konz. Salzsaure zu, erhitzt bis zum Eintritt klarer 
Losung, kiihlt unter der Wasserleitung ab, gibt 20 ccm Ather zu und 
schiittelt den verschlossenen Kolben einige Zeit, bis die Losung der 
ausgeschiedenen Salicylsaure erfolgt ist. Alsdann bringt man den 
Kolbeninhalt unter Nachspiilen mit etwas Ather und verdiinnter Salz
saure in einen Scheidetrichter. Die wasserige Losung !aBt man in den 
Kolben zuriickflieBen, wascht die atherische Losung im Scheidetrichter 
zweimal mit kleinen Mengen Wasser, die man zu der wasserig-salzsauren 
Losung im Kolben gibt, und treibt den in der wasserigen Losung ent
haltenen Ather durch Erhitzen aus. Die restierende (salzsaures Theo
bromin enthaltende) Fliissigkeit wird in einem Schalchen auf dem 
Dampfbade zur Trockne eingedampft. 1st kein Geruch nach Salzsaure 
mehr zu bemerken, wird der Riickstand zweimal mit 2 bis 3 ccm Am
moniakfliissigkeit iibergossen und eingedampft, um damit die an das 
Theobromin gebundene Salzsaure zu binden. Man gibt dann 10 ccm 
Wasser zu, zerreibt den Riickstand mit dem Glasstab und laBt etwa 
1/2 Stunde stehen. Jetzt bringt man das Theobromin auf ein getrock-
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netes und gewogenes Filter von 7 bis 8 em Durehmesser, indem man 
das FiItrat immer wieder zum Ausspiilen des Sehii,lehens verwendet, 
waseht dann zweimal mit je 5 eem Wasser naeh und troeknet dann 
Filter und Inhalt bei lOoo bis zur Gewiehtskonstanz (theoretiseh 0,474 g 
Theobromin). Diese Bestimmungsmethode solI zuverlassigere Resultate 
ergeben als die des Deutsehen Arzneibuehes V. - Eine weitere Me
thode, welehe auf 0,1% genaue Resultate liefern solI, gibt Anneler 
an (Pharmaz. Ztg. 1910, 205). Hiernaeh wird 1 g Theobrominnatrio
salieylat in einem kleinen Seheidetrichter in etwa 10 eem Wasser gelOst, 
durch Zusatz von 3 cem Salzsaure (lOproz.) Theobromin und Salieyl
saure ausgefallt und die Fliissigkeit nach Zusatz von 1 Tropfen Phenol
phthaleinlosung und konz. BariumhydroxydlOsung (bis zur Rotfarbung) 
mit einer 20proz. Losung von Phenol in Chloroform dreimal aus
gesehiittelt. Man dampft Chloroform und Phenol auf dem Dampfbade 
ab, wobei reines Theobromin hinterbleibt, das gewogen wird. 

Vber die Bestimmung des Theobromins als Theobrominsilber 
gewiehts- und maBanalytiseh, ferner iiber dessen Trennung von Coffein 
siehe Kunze, Zeitsehr. f. analyt. Chemie 33, 26; 1894; 59,336; 1920; 
sowie Emery und Spencer, Chern. Zentralblatt 1919, II, 209; 
Bayer ,Pharmaz. Post 1918, 557. 

Bei der MoBlersehen Methode kann man gleiehzeitig aueh die 
Salieylsaure mitbestimmen. Zu diesem Zweeke verdunstet man die 
bei der Ausschiittelung mit Ather erhaltene atherische Losung der 
Salieylsaure, trocknet die Salieylsaure bei lOoo etwa 20 Minuten lang 
und wiegt sie (theoretisch: 0,363 g), oder man titriert sie mit n/1()
Natronlauge unter Zuhilfenahme von Phenolphthalein. 1 cem n/lO -

Natronlauge bereehnet man mit 0,0138 g Salieylsaure (theoretiseh 
miiBten 26,3 eem n/lO-Natronlauge verbraueht werden). MoBler geht 
hierbei von der Voraussetzung aus, daB ein gutes Praparat mindestens 
45% Theobromin, 41,6 bis 42,6% Natriumsalieylat und 10 bis 10,8% 
Natriumhydroxyd enthalten muB. 

Theophyllin. 

CHa-N C:O 
1 i 

C : 0 C-· -NR Molek.-Gew. 198,16. 
I :1 '-'CR + R 0 

CH3-N~-C---N ~ • 2 

(90,91% C7H80 2N4 ; 9,09% H20.) 

Eigenschaften. Theophyllin (Theoein, 1,3-Dimethylxanthin) bildet 
feine weiBe, geruchlose, schwach bitter sehmeckende Nadeln oder mono
kline Tafeln, die bei 264 bis 265° schmelzen (Theocin schmilzt bei 268°, 
vgl. Mereks Jahresber. 1902, 162). Bei gewohnlicher Temperatur 
lost es sich in Wasser (etwa 1 : 200) und Alkohol nur sehr wenig, leicht 
hingegen bei Siedetemperatur. Die Losungen reagieren gegen Lackmus
papier neutral. In verdiinnten Alkalien und Ammoniak ist Theophyllin 
leicht loslich, in Ather unloslich. 
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Erkennungsproben. Verdampft man 0,05 g Theophyllin mit 5 ccm 
Chlorwasser oder Bromwasser auf dem siedenden Wasserbade zur 
Trockne, so hinterbleibt ein gelbroter Riickstand, der sich mit wenig 
Ammoniakfliissigkeit schon purpurrot farbt. Verdampft man hingegen 
Theophyllin mit Kaliumchlorat und Salzsaure zur Trockne und gibt 
Ferrosulfatlosung und dann wenig Ammoniakfliissigkeit zu, so entsteht 
eine indigoblaue Farbung. - Versetzt man die kalt gesattigte wasserige 
Losung des Theophyllins mit GerbsaurelOsung, so entsteht ein Nieder
schlag, der sich im DberschuB des Reagens wieder lost. Bromwasser 
und Jodlosung verursachen keine Triibung. - Versetzt man die Losung 
des Theophyllins in verdiinnter Ammoniakfliissigkeit mit Silbernitrat
losung, so entsteht ein gallertartiger Niederschlag, der sich in iiber
schiissiger Salpetersaure lost. - Schiittelt man die Losung von Theo
phyllin in 25proz. Salzsaure mit Bromwasser, so bilden sich gelbe 
Nadeln. - Versetzt man die Losung von Theophyllin in verdiinnter 
Natronlauge mit Ehrlichs Diazoreagens (vgl. Mercks Reag.-Verz. 
1916, 108), so entsteht eine rote Farbung. Versetzt man eine Losung 
von Theophyllin in verdiinnter Essigsaure mit Mercuriacetatlosung, 
so tritt sofort eine Fallung ein. (Unterschied von Coffein und Theo
bromin.) 

Reinheitspriifung. Lost man 0,1 g Theophyllin in 1 ccm Schwefel
saure, so darf keine Farbung auftreten (organische Stoffe). - In 1 ccm 
Salpetersaure lost sich 0,1 g Theophyllin ebenfalls ohne Farbung (AI
kaloide). - Auch in 1 proz. Ammoniakfliissigkeit solI es sich farblos 
losen. - Trocknet man 1 g Theophyllin bei 1000 bis zur Gewichts
konstanz, so solI es nicht mehr als 0,091 g an Gewicht verlieren. -
Verbrennt man 1 g Theophyllin, so darf keine Verkohlung eintreten 
und der unverbrennliche Riickstand darf nicht mehr als 0,001 g be
tragen. 

Tropacocainhydrochlorid 1). 

Salzsaures Benzoylpseudotropein. 

CH2-CH -CH2 /CH=CH", 
I • /0 . co-c", /CH HCI 

N -CH3 C "CH -CH;/" 
I : "'H 

CH2-CH--CH2 
Molek.-Gew. 281,71. (87,04%C1SH19N02; 12,96%HCI.) 

WeiBes, krystallinisches Pulver, welches in Wasser sehr leicht, in 
kaltem absolutem Alkohol schwer loslich ist. Die wasserige Losung 
reagiert gegen Lackmuspapier neutral und ist optisch inaktiv. Schmelzp. 
271 0 unter Zersetzung. 

Erkennungsproben. In der wasserigen Losung (0,1 : 10) ruft Jod
losung einen braunen, Kaliumbichromatlosung nach dem Ansauern 
mit Salzsaure einen hellorangegelben Niederschlag hervor. 

1) Nach E. Mercks Priifungsvorschriften fiir die pharmaz. Spezialpraparate. 
Darmstadt 1919. 
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Die Lasung von 0,1 g Tropacocainhydrochlorid in 2 ccrn Wasser 
zeigt nach Zusatz von 3 ccrn Natriurncarbonatlasung (1 : 4) eine mil
chige Triibung, die beim Schiitteln mit Ather verschwindet. Wird 
der Ather von der wasserigen Fliissigkeit getrennt und verdunstet, 
so hinterbleibt ein farbloses 01, welches beirn Stehen iiber Schwefel
saure nach einiger Zeit krystallinisch erstarrt. Die erstarrte Masse, 
deren alkoholische Losung gegen feuchtes Laekrnuspapier stark alkalisch 
reagiert, schmilzt bei 49°. 

Reinheitspriifung. 0,1 g Tropacocainhydroehlorid soIl sich in 1 ccm 
konz. Schwefelsaure ohne Farbung losen. 

0,5 g diirfen beim Trocknen bei 80° keinen Gewiehtsverlust erleiden. 
0,1 g darf naeh dem Verbrennen keinen wagbaren Riickstand hinter

lassen. 
Gehaltsbestimmung. 0,25 g Tropacocainhydrochlorid werden in ab

solutem Alkohol gelost und unter Anwendung von Poiriersblau als 
Indikator in der bei Arecolinhydrobromid beschriebenen Weise mit 
n/10 - Kalilauge titriert. 

1 ccm n/l0 -Kalilauge = 0,028171 g Tropacocainhydrochlorid 
(log. = 0,44981 - 2). 

Yohimbin. 
C21H24N20. OH· OCHa · HCI. Molek.-Gew. 404,82. 

(90,99% C22H2sN20a; 9,01% HCl.) 

Unter Yohimbin (Johimbin, Quebrachin, Corynin) versteht man 
fiir gewohnlich nicht die freie Base, sondern das Hydrochlorid, die Base 
kommt jedenfalls fUr therapeutische Zwecke nieht in Frage. 

Eigenschaften. Yohimbinhydrochlorid bildet weiJ3e Blattchen oder 
ein krystallinisehes Pulver, das bei 285 bis 290° unter teilweiser 
Zersetzung schmilzt. In kaltern Wasser (1: 140) und Alkohol ist 
es schwer loslieh, leichter beim Erwarmen des Losungsmittels. Die 
wasserige Losung reagiert neutral. Sie ist optisch rechtsdrehend, 
IXn = + 103° 4'. 

Erkennungsproben. LaJ3t man ein Krystallchen Yohimbin auf der 
Zunge vergehen, so macht sich eine anasthesierende Wirkung bemerkbar. 
- Man lost 1 g Yohirnbinhydrochlorid in 30 cem Wasser, gibt 10 ccm 
Natriumcarbonatlosung zu und schiittelt mit 100 ccrn Ather. Die 
atherische Losung der freien Yohimbinbase wird abgehoben und durch 
ein troekenes Filter filtriert. Schiittelt man 10 ccm dieser Losung 
mit 2 Tropfen Salzsaure, so scheidet sich Yohimbinhydrochlorid in 
farblosen Krystallen abo Den Rest der atherischen Losung bringt man 
bei gelinder Warme (auf dem Wasserbade) zur Trockne und trocknet 
den Riickstand. Die freie Yohimbinbase krystallisiert gewohnlich mit 
1 Molekiil H 20, das sie beim Trocknen abgibt. Die wasserfreie Base 
schmilzt bei 230 bis 234°. Die in der Literatur zuweilen angegebenen 
niedrigeren Schmelzpunkte 228 bis 230 0 beziehen sich sehr wahrschein
lich auf nicht vollkommen reines, Yohimbenin enthaltendes Praparat.
Dampft man Yohimbin mit Salpetersaure auf dem Dampfbade zur 
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Trockne, so erhalt man einen gelben Riickstand, der durch Ammoniak 
eine braunrote Farbung (die Farbe der gegliihten Siennaerde) an
nimmt (Meillere). Behandelt man Yohimbin mit rauchender Sal
petersaure, so farbt es sich erst tiefgrlin und dann gelblich. Diese 
gelbliche Farbe geht auf Zusatz von alkoholischer Kalilauge in Kirsch
rot iiber. Cocain gibt unter denselben Bedingungen keine Farben
reaktionen (Brit. Pharm; Codex 1911, 338). Lost man Yohimbin 
in konz. Schwefelsaure, so erhalt man eine farblose Losung, die sich 
auf Zusatz von Chlorkalklosung organgerot fii.rbt. Cocain liefert auch 
hier keine Farbenerscheinungen. - Lost man 0,05 g Yohimbin in 
einem Porzellanschalchen in 5 ccm konz. Schwefelsaure und Ui.Bt vom 
Rande der Schale aus vorsichtig und tropfenweise Kaliumdichromat
lOsung (1 : 100) zuflieBen, so beobachtet man eine voriibergehende 
violette Farbung, die schnell in Grlin iibergeht (vgl. Virchow, Ber. d. 
Deutsch. pharm. Ges. 22, 380; 1912). - Lost man 0,05 g Yohimbin 
in 5 ccm einer Losung von 0,1 g Natriummolybdat in 100 ccm Schwefel
saure (Frohdes Reagens), so erhalt man eine tiefblaue Mischung. 
Auch mit einer Losung von Natriumpersuliat in konz. Schwefelsaure 
liefert Yohimbin eine blaue Farbung (Miranda, Mercks Reag.-Verz. 
1916, 282). - Benetzt man Yohimbin mit ammoniakalischer Silber
nitratlosung, so tritt alsbald Reduktion unter Schwarzfarbung der 
Mischung ein. - Versetzt man die wasserige Losung des Yohimbin
hydrochlorids mit einigen Tropfen Salpetersaure und Silbernitrat
losung, so entsteht ein weiBer, kasiger Niederschlag. 

Reinheitspriifung. Beim Verbrennen darf 1 g Yohimbinhydrochlorid 
nicht mehr als 0,001 g Asche hintedassen. - Trocknet man 1 g Yo
himbinhydrochlorid bei 1000 bis zur Gewichtskonstanz, so darf es 
kaum an Gewicht einbiiBen. - In Schwefelsaure und in Salpetersaure 
(spez. Gew. 1,15) muB sich Yohimbinhydrochlorid farblos oder dochnur 
mit schwach gelber Farbung losen (organische Stoffe, fremde Alkaloide). 
- Befeuchtet man eine Mischung von 0,1 g Yohimbinhydrochlorid und 
0,1 g Kalomel mit verdlinntem Weingeist, so darf keine graue oder 
schwarze Farbung eintreten (Cocain). 

Quantitative Bestimmung. Man lost 2 g Yohimbinhydrochlorid in 
100 ccm Wasser. 10 ccm dieser Losung versetzt man in einem Scheide
trichter mit 5 ccm Natriumcarbonatlosung und schiittelt dreimal mit 
je 25 ccm Ather aus. Die gesammelten atherischen Ausschiittelungen 
werden in einer gewogenen Glasschale bei gelinder Warme verdunstet 
und der Riickstand bei 120 bis 1300 bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 
Er solI nicht weniger als 0,18 g betragen (theoretisch: 0,1820 g). Die 
bei derAusschiittelung gewonnene wasserige Losung wird in ein Eden
meyerkolbchen gebracht, der Scheidetrichter mit Wasser nachgespiilt, 
Salpetersaure im DberschuB und 10 ccm n/lo - Silbernitratl5sung ge
geben und die Mischung auf etwa 100 ccm mit Wasser erganzt. Man 
gibt einige Tropfen Ferriammoniumsulfatlosung zu und titriert mit 
n/lo - Rhodanammoniumlosung bis zur bleibenden Rotfarbung. 1 ccm 
n/lo - Silbernitratlosung entspricht 0,003647 (log. = 0,56194 - 3) g HCI 
oder 0,04048 (log. = 0,60724-2) g Yohimbinhydrochlorid. 
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c) Therapeutisch verwendete Anilinfarbstoffel ). 

In der Therapie wird eine kleine Anzahl von Anilinfarben verwendet2), 

deren Untersuchung und Priifung in folgendem beschrieben wird. Be· 
ziiglich des Nachweises und der Erkennung von Anilinfarben seien 
Interessenten auf die diesbeziiglichen Mitteilungen und Angaben von 
0. N. Witt (Chern. Industrie 9, 1; 1886 oder Zeitschr. f. analyt. Chemie 
26, lOO; 1887), von E. Weingartner (Chem.-Ztg. 11, 135; 1887 oder 
Zeitschr. f. analyt. Chemie 27, 232; 1887) und von J. Formanek 
(Untersuchung und Nachweis organischer Farbstoffe auf spektrosko
pischem Wege. Verlag von Julius Springer, Berlin 1911) verwiesen; 
vgl. Bd. IV, Abschnitt "Organische Farbstoffe". 

Auramin. 
(Pyoktaninum aureum, Imidotetramethyldi -p-aminodiphenylmethanchlor

hydrat, Tetramethyldiaminobenzophenonimidchlorhydrat.) 

T AJ6H4-N(CHa)2HCI 
HN = 0""" + H 20. Molek.-Gew. 321,77. 

CsH,-N(CHa)2 

Eigenschaften. Der unter der Bezeichnung "P y 0 k tan i n u m 
au r e urn" therapeutisch verwendete Farbstoff ist ein goldgelbes 
Pulver, das in kaltem Wasser schwer, in heiBem Wasser und in Alkohol 
leichter laslich ist. Seine Loslichkeit in Wasser wird durch Saurezusatz 
erhOht. In Ather ist er fast un16slich. Die Losungen sind gelb. 

Erkennungsproben. Die Lasung des Auramins in Schwefelsaure ist 
farbIos; sie wird auf Wasserzusatz blaBgelb. Versetzt man die wasserige 
Lasung des Auramins mit Salzsaure, so farbt sie sich dunkelgelb. -
Beim Kochen zersetzt sich die saIzsaure Lasung unter Bildung von 
Ammoniumchlorid und Michiers Keton (Tetramethyidiaminobenzo
phenon), das aus der Lasung durch Natroniauge als weiBes, krystalli
nisches Pulver abgeschieden werden kann. Es schmiIzt aus Ather oder 
Alkohol umkrystallisiert, bei 172 bis 173°. - Die wasserige Lasung des 
Auramins wird durch Natronlauge geIbIichweiB gefallt. Die so erhaltene 
Auraminbase schmiIzt nach dem Umkrystallisieren aus Ather bei 130°. 
- Versetzt man eine heiBe Lasung von 0,1 g Auramin in 50 cern Wasser 
vorsichtig mit Tanninreaktiv, so entsteht ein Niederschiag (Kennzeichen 
des basischen Farbstoffes). - Reduziert man Auramin mit Essigsaure 
und Zinkpuiver, so beobachtet man eine voriibergehende Griinfarbung 
(vgl. auch Frehse, Pharmaz. Zentralhalle 1912, 1224). - Kalium
jodidiasung und KaIiUlnrhodanidlasung erzeugen in der wasserigen 
Losung des Auramins intensiv gelb gefarbte Niederschiage. - Ver
setzt man die wasserige Lasung des Auramins (1 : lOO) mit einem 
geringen trberschuB an Natroniauge, filtriert, sauert das Filtrat mit 
Salpetersaure an und versetzt mit SiIbernitratlosung, so entsteht ein 
weiBer, kasiger Niederschiag. 

1) Bearbeitet von Dr. J. MeBner. 
. 2) Vgl. Mercks Wissenschaftl. Abhandlungen Nr.37 (Die Anilinfarben in 
der Thempie). 
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Reinheitsprill'ung. Beim Verbrennen darf 1 g Auramin nicht mehr als 
0,01 g Riickstand binterlassen. Der Riickstand wird in 10 ccm Salzsaure 
(spez. Gew.l,126) gelOst. 5 ccm dieser LOsung diirfen auf Zusatz von 
Schwefelwasserstoffwasser nicht verandert werden. Die iibrigen 5 ccm 
der Losung diirfen sich nach Zusatz von Ammoniak bis zur alkalischen 
Reaktion und nach dem Erhitzen zum Sieden durch Schwefelammonium 
nicht triiben (Schwermetalle). - Eine Mischung von 1 g Auramin 
und 3 g Kaliumnitrat wird durch Eintragen kleiner Mengen in einen 
zum Gliihen erbitzten Porzellantiegel verpufft. Man lost den Riick
stand in 10 cern Wasser, dampft die Losung nach Zusatz von 5 ccm 
arsenfreier Schwefelsaure (spez. Gewicht 1,836) auf dem Wasserbade 
so weit wie moglich ein und erhitzt den Abdampfriickstand auf dem 
Sandbade bis zur Entwicklung von Schwefelsauredampfen. Der Riick
stand wird mit 20 cern Wasser in den Mars hschen Apparat gebracht 
und in der iiblichen Weise auf Arsen gepriift. Hierbei muB sich der 
Farbstoff als arsenfrei erweisen. 

Brillantgriin. 
(Smaragdgriin, SuIlat des Tetraatbyldi-p-aminotripbenylcarbinols.) 

I/CsH,-N(C2Hs)2HS04 
CsHjj - C" Molek.-Gew. 482,49. 

CsH,-N(C2H.)2 

Eigenschaften. Brillantgriin bildet goldglanzende Krystalle, die in 
Wasser und Alkohol mit griiner Farbe loslich sind. 

Erkennungsproben. Versetzt man eine Losung von 0,1 g Brillant
griin in 50 ccm Wasser mit einigen Tropfen Tanninreaktiv, so entsteht 
beim Erhitzen der Mischung ein Niederschlag (Kennzeichen des basi
schen Farbstoffes). - Versetzt man die wasserige Losung des Brillant
griins mit konz. Salzsaure im OberschuB, so schlagt die griine Farbung 
in Rotgelb urn, mit Natronlauge versetzt, scheidet sie die Farbbase 
als blaBgriinen Niederschlag abo - In Schwefelsaure lost sich Brillant
griin mit gelber Farbe, die auf Zusatz von Wasser in Rotgelb, Gelb
griin und schlieBlich in Griin iibergeht. - Handelt es sich um die Fest
steHung der Identitat des Brillantgriins gegeniiber anderen griinen 
Farbstoffen, namentlich dem Malacbitgriin (Tetramethyldi-p-amino
triphenylcarbinol), so kann man sich nach Formanek des spektro
skopischen Weges bedienen. Man stellt dabei mittels wasseriger Losung 
des Farbstoffes das Absorptionsspektrum fest, wobei man unter A. das 
Dunkelheitsmaximum des Absorptionsstreifens zu verstehen hat. Fiir 
Brillantgriin ist A. = 623,0 und fUr Malachitgriin 616,9 (Vgl. For
manek, 1. c.). 

Reinheitsprill'ung. Brillantgriin muB in 90proz. Alkohol klar loslich 
sein (Dextrin, anorganische Salze). - Werden 2 g Brillantgriin ver
ascht, so diirfen nicht mehr als 0,02 g Riickstand hinterbleiben. Man 
lost den Riickstand in lO cern Salzsaure (spez. Gewicht 1,126). 5 cern 
dieser Losung sollen durch Schwefelwasserstoffwasser nicht verandert 
werden. Die anderen 5 cern versetzt man mit einem "OberschuB von 
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Ammoniakfliissigkeit und erhitzt zum Sieden. Nach dem Filtrieren 
darf die so erhaltene Losung durch Schwefelammonium nicht getriibt 
werden (Schwermetalle). - Man mischt 3 g Brillantgriin und 10 g 
Kaliumnitrat und gibt diese Mischung in kleinen Mengen in einen zum 
Gliihen erhitzten Porzellantiegel. Der GlUhriickstand wird in 20 ccm 
Wasser gelost, 10 ccm arsenfreie Schwefelsaure zugesetzt und die Mi
schung zuerst auf dem Wasserbade und dann auf dem Sandbade erhitzt, 
bis Schwefelsauredampfe auftreten. Alsdann wird der Riickstand mit 
50 cern Wasser in einen Marshschen Apparat gebracht und in der 
iiblichen Weise auf Arsen gepriift (vgl. Bd. I, S. 843). Es darf sich 
hierbei keine Arsenreaktion ergeben. 

Fuchsin. 
(Diamantfuchsin I groJ.le Krystalle.) 

'<C6H4-~H. HCI r<--~6~--*H. HCI 
NH2 • C&H4-C + 4 H20 und NH2 • C6H4-C + 4 H2 

C6Ha-NH2· CHa C6H4-NH2 

Eigenschaften. Das basische Fuchsin ist ein Gemenge von salz
saurelll. Rosanilin (Diaminomethylfuchsonimoniumchlorid) und salz
saurem Pararosanilin (Diaminofuchsonimoniumchlorid). Es bildet in 
reinem Zustande Krystalle von cantharidenahnlichem, metallischem 
Glanze, die in Wasser, Alkohol, Amylalkohol, Phenol und Eisessig 
loslich, in absolutem Ather unlaslich sind. Neben dem Chlorid kommt 
das basische Fuchsin auch in Form des Acetates und Sulfates in den 
Handel, Praparate, die sich in ihrem AuBeren nicht wesentlich von
einander unterscheiden. Das Chlorid bildet zumeist groBe treppen
formige Krystalle, das Acetat unregelmaBige Stiicke und das Sulfat 
ein feines Krystallpulver. 

Erkennungsproben. Die wasserige rote Losung des Fuchsins wird 
auf Zusatz von iiberschiissiger konz. Salzsaure gelb; Wasser oder Na
triumacetat regeneriert die rote Farbe. In Schwefelsaure lost sich 
Fuchsin mit gelbbrauner Farbe, die auf Zusatz von Wasser beinahe 
vollkommen verschwindet. Setzt man der wasserigen Losung Natron
lauge zu, so erhalt man einen rotlichen Niederschlag von Rosanilin
base. - Gerbsaure erzeugt in der wasserigen Losung des Fuchsins 
einen Niederschlag. Diese Probe, welche den Nachweis des basischen 
Farbstoffes liefert, fiihrt man besser mit Weingartners Tannin
reaktiv, einer Losung von 10 g Tannin und 10 g Natriumacetat in 
100 ccm Wasser aus. Dieses Reagens gibt mit basischen Farbstoffen 
beim Erhitzen einen Niederschlag, nicht hingegen mit saueren Farb
stoffen (ein UberschuB des Reagens muB vermieden werden, da er 
lasend wirkt. Vgl. Zeitschr. f. analyt. Chemie 27,232; 1888). - Schiittelt 
man eine mit Natronlauge versetzte Losung des Fuchsins mit Ather, 
so fluoresciert dieser gelbbraun, schiittelt man diesen Ather mit ver
diinnter Essigsaure, so farbt sie sich rot. - Entfarbt man eine wasserige 
Fuchsinlasung mit Schwefligsaureanhydrid oder durch Zusatz von 
Natriumbisulfit und Salzsaure, so erhalt man eine farblose Lasung, 
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welche sich an der Luft allmahlich wieder rot farbt. Schneller erfolgt 
die Rotfarbung, wenn man die Losung auf Filtrierpapier tropft. Sie 
wird momentan regeneriert, wenn man Acetaldehyd oder Formaldehyd 
zugibt (Schiffs Reaktion). - Durch Zinkstaub wird die Fuchsinlosung 
dauernd entfarbt. - Zur Identifizierung des Fuchsins lassen sich 
gegebenenfalls auch die Farblacke heranziehen, die Fuchsin nilt 
Kaolin, Blauholzextrakt usw. bildet. Vgl. Gentele, Farbenfabrikation 
1906, III, 92, (Verlag von Vieweg & Sohn, BraUlischweig). 

Reinheitspriifnng. 1 g Fuchsin muB sich in 10 ccm Amylalkohol 
klar und ohne Riickstand auflosen (Dextrin, Zucker, anorganische Salze). 
- 2 g Fuchsin miissen beim Erhitzen vollkommen verbrennen oder 
doch nur einen Riickstand von hochstens 0,01 g liefern. - Nach der 
bei Brillantgriin angegebenen Methode gepriift, muB sich Fuchsin als 
arsenfrei erweisen. 

Methylenblau. 
(Methylenblau medicinale, Tetramethylthioninchlorid.) 

/8,,-
(CHS)2 = N-C6Ha"-W",C6Ha-N(CHa)2CI + 3 H20. Molek.-Gew. 373,82. 

Eigenschaften. Methylenblau ist ein dunkelblaues oder rotbraunes, 
bronzeglanzendes Pulver oder bildet dunkelgriine, bronzeglanzende 
Krystalle, die sich in Wasser leicht, in Alkohol etwas schwerer mit 
intensiv blauer Farbe losen. Auch in Chloroform ist der Farbstoff 
loslich, nicht aber in Ather. 

Erkennungsproben. Versetzt man eine Losung von 0,1 g Methylen
blau in 50 ccm Wasser mit einigen Tropfen Tanninreaktiv und erhitzt, 
so entsteht ein Niederschlag (Kennzeichen des basischen Farbstoffes). 
- In Salzsaure lost sich Methylenblau mit der ihm eigenen blauen 
Farbe, wahrend es sich in Schwefelsaure mit gelbgriiner Farbung lost. 
Auf Zusatz von Wasser kommt die blaue Farbe wieder zum Vorschein. 
- Versetzt man 10 ccm einer 1 proz. wasserigen Methylenblaulosung 
mit 10 ccm Natronlauge (15% NaOH), so scheidet sich nach einiger 
Zeit die Farbbase in Form eines schmutzigvioletten Niederschlages abo 
Gibt man nur wenig Natronlauge zu, so andert sich die Farbe der Losung 
nur von Blau in Violettblau. - Lost man 0,1 g Methylenblau in 20 ccm 
Ammoniakfliissigkeit (10% NHs), so erhalt man eine blaue Losung, 
die sich beim Schiitteln mit Zinkstaub unter Bildung der Leukobase 
entfarbt. Diese Losung nimmt an der Luft allmahlich wieder ihre blaue 
Farbe an. - Versetzt man eine Losung von 1 g Methylenblau in 50 ccm 
Wasser mit 10 ccm einer Losun?: von 16,7 g Na,triJmnitrit in 83,3 ccm 
Wasser, gibt bei ",iner Temperatur VO.l 0 b:s 10° 10 ccm reine Salpeter
sa.lre (spez. Gew. 1,3 = 47 % HNOs) zu und la13t die Mischung bei 
gewohnlicher Temperatur stehea, so bildet sich im Laufe von 2 Tagen 
eine krystallinische Abscheidtlng (von Methylengriin, Nitromethylen
blau) , welche sich in Wasser leicht mit griinlichblauer Farbe lost und 
aus verdiinnter Salpetersaure umkrystallisiert werden kann. Vgl. 
Gnehm und Walter, Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 39, 1021; 1906 
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sowie Friedla nder, Teerfarbenfabrikation 1888, I, 266 (Verlag von 
Julius Springer, Berlin) und Winter, Organisehe 1!~arbstoffe 1908, II, 
458 (Verlag von A. Topelmann, Gie13en). - Zur spektroskopisehen 
Identifizierung des Methylenblaus vgl. Formanek, 1908, I, 145 und 
1911, II, 17. 

Reinheitspriifung. Lost man 0,01 g Methylenblau in 5 cem Chloro
form und schiitteIt die Losung mit 25 ccm Ather, so wird der Farbstoff 
vollstandig abgeschieden. - Ver brennt man 2 g Methylen blau, so darf nicht 
mehr als 0,01 g Riickstand hinterbleiben. Man lost den Riickstand in 
10 ccm Salzsaure (spez. Gew. 1,126). 5 ccm diesel' Losung versetzt man 
mit Schwefelwasserstoffwasser, wobei sich die Mischung nicht veriindern 
dar£. Die iibrigen 5 ccm versetzt man mit Ammoniakfliissigkeit im 
UberschuB, erhitzt zum Sieden und filtriert. Das Filtrat darf durch 
Sehwefelammonium nieht getriibt werden (Schwermetalle). - Priift 
man Methylenblau nach der bei Brillantgriin angegebenen Methode 
auf Arsen, so mu13 sich del' Farbstoff als arsenfrei erweisen. 

Methylviolett. 

(Methylviolett BB, Pyoctaninnm coeruleum, Methylviolett pro usu interno.) 

)vC6H4-N(CHa)zCI /C6H,-N(CHahC1 
(CH3h = N-C6R 4-v,,- und (CHalz = N--C6H4-C" H 

C6H,-NH. CHa C6H4-N(C 3)2' 

Eigenschaften. Das reine, zu therapeutischen Zwecken dienende 
Methylviolett, das Pyoktanin, besteht im wesentlichen aus Gemischen 
del' Chlorhydrate des Penta- und Hexamethylpararosanilins. Bs bildet 
ein metalliseh glanzendes, dunkelgriines, krystallinisches Pulver, das 
in Wasser, Alkohol, Amylalkohol, Chloroform und Glycerin mit violetteI' 
Farbe loslich ist. 

Erkennungsproben. Versetzt man die wasserige L6sung des 
Methylvioletts 0,2 : 100 mit einigen Tropfen Tanninreaktiv, so ent
steht beim Erhitzen der Misehung ein Niederschlag (Kennzeiehen des 
basischen Farbstoffes). - In konz. Schwefelsaure lost sich Methyl
violett mit gelber Farbe. Durch Wasserzusatz wird die violette 
Farbung regeneriert. - Versetzt man 20 ccm der 0,1 proz. wiisserigen 
Losung von Methylviolett mit 2 Tropfen Salzsaure (spez. Gew. 1,126), 
so geht die violette Fiirbung in Blau iiber. Weitere 5 Tropfen Salz
saure bewirken eine griine Farbung und sehlieBlich bewirken 10 cem 
Salzsaure einen Umschlag in Gelbbraun. Reiehlieher Wasserzusatz 
bringt die urspriingliehe violette Far bung wieder. - Die wasserige 
0,1 proz. Methylviolettlosung wird durch Natronlauge rotviolett 
und durch Schwefelammonium blau gefallt. Die alkoholische 
0,1 proz. Losung des Methylvioletts wird durch Natronlauge violett 
bis rot gefarbt_ Beim Erwarmen verschwindet die Farbung fast voll
standig. 

Reinheitspriifung. Beim Veraschen von 1 g Methylviolett dad nicht 
rnehr als 0,01 g Riickstand hinterbleiben. Wird del' Riickstand in 1 cern 
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Wasser und einigen Tropfen Salzsaure gelost, so darf sich die so erhaltene 
Losung auf Zusatz von iiberschiissigem Ammoniak nicht blau oder 
blaulich farben (anorganische Salze, Kupfer). - 1 g Methylviolett 
muB sich bei gelindem Erwarmen in 20 ccm Alkohol klar und ohne 
Riickstand auflosen (Dextrin u. dgl.). - Nach der bei Auramin an
gegebenen Methode untersucht, muB sich Methylviolett als arsenfrei 
erweisen. 

Scharlachrot. 

Scharlachrot medicinale, Biebricher Scharlach R, Sudan IV, Echtazogranat, 
o-Aminoazotoluolazo-fJ-naphthol. 

N-CsH3(CH3)-N = N-C10HsOH 
II Molek.-Gew. 380,32. 
N-C6H4(CH3) 

Eigenschaften. ScharIachrot ist in reinem Zustande ein dunkelrot
braunes Pulver, das bei etwa 1850 schmilzt. Es lOst sich verhaItnis
maBig leicht in Chloroform (1 : 15) und in Fetten und fetten Olen, 
auch in Paraffinol; in Alkohol, .Ather, Aceton und Benzol lost es sich 
bei gewohnlicher Temperatur nur wenig, leichter in der Warme. In 
Wasser ist es ganz unloslich. 

Erkennungsproben. Versetzt man die alkoholische Losung des Schar
lachrotes mit Natronlauge, so geht die rote Farbung der Losung in 
Violettrot iiber. - Lost man 1 mg Scharlachrot in 1 ccm konz. Schwefel
,l3aure, so erhalt man eine blaugriine Losung, die bei vorsichtigem Zu
tropfenlassen von Wasser einen Farbenumschlag iiber BIau in Rot er
kennen lii.Bt. - InSalzsaure (spez. Gew.l,19) lost sich Scharlachrot spuren
weise mit blauer Farbe, die auf vorsichtigen Zusatz von Wasser iiber BIau
rot in Rot iibergeht. - Durch Salpetel'saure wird del' Farbstoff zerstol't. 
- Lost man 0,5 g Scharlachrot in 2 bii-l 3 ccm siedendem Eisessig und 
versetzt die noch heiBe Losung allmahlich mit kleinen Mengen Zink
staub, so tritt voriibergehend eine blaurote Farbung auf und die Fliissig
keit nimmt zuletzt eine blaBweingelbe Farbung an. Tropft man von 
dieser Losung auf FiItriel'papier, so erhalt man alsbald triib rotblaue 
Flecke. Diese charakteristische Farbung erhaJt man nur bei vor
sichtiger Ausfiihrung der Probe, da bei zu stiirmischer Reaktion voll
standige Reduktion des Farbstoffes und teilweise Acetylierung vor 
sich gehen konnen (Apoth. - Ztg. 1909, 90; Mercks Jahresbel'. 1908, 
314). - Kocht man etwa 0,1 g ScharIachrot mit 5 ccm Alkohol und 
einigen Tl'opfen Natronlauge einige Male auf und gibt dann einige 
Tropfen Eisessig zu, so geht diepurpurrote, an Kaliumpermanganat
losung erinnernde Farbe der Losung in ScharIachrot iiber. Aus der 
essigsauren Losung scheidet sich das Scharlachrot in feinen roten 
Nadeln abo 

Reinheitspriifung. 0,5 g Scharlachrot miissen sich bei gewohnlicher 
Temperatur oder bei gelindem Erwarmen in 10 ccm Chloroform klar 
und vollstandig auflosen (Dextrin, anorganische Salze). - 2 g Schar
lachrot miissen beim Erhitzen vollkommen verbrennen; ein etwaiger 
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Riickstand darf nicht mehr als 0,02 g betragen. - Nach der bei Brillant
griin angegebenen Methode gepriift, muB sich Scharlachrot als arsen
frei erweisen. 

Trypaflavin. 

Flavin, Acrifiavin, 3, 6-Diamino-10-methylacridlniumchlorid. 

H 

<C'" NH2-CaHa ~/C6Ha-NH2' l\1olek.·Gew. 259,67. 

CHaCl 

Eigenschaften. Trypaflavin ist ein rotes Pulver, das sich leicht in 
Wasser, ziemlich schwer in Alkohol lost. Die Losungen sind gelb. Die 
wasserige Losung zeigt nur bei starker Verdiinnung eine griine Fluo
rescenz, die auf Zusatz von Salzsaure verschwindet. Die alkoholische 
Losung zeigt diese Fluorescenz auch bei starkerer Konzentration, und 
zwar besonders ausgepragt. Die Losungen des Farbstoffes reagieren 
sauer, sie schmecken noch bei einer Verdiinnung 1 : 40000 bitter. 

Erkennungsproben. Diazotiert man Trypaflavin in verdiinnter salz
saurer Losung mit Natriumnitrit, so erhalt man eine violette Losung, 
welche ihre Farbe auch auf weiteren Zusatz von Nitrit nicht verandert 
(Unterscheidung von Diaminoacridiniumchlorid bzw. -sulfat, das den 
Handelsnamen "Proflavin" fiihrt). Eine andere Unterscheidungsreaktion 
des Trypaflavins vom nichtmethylierten Diaminoacridin ist folgende: 
Versetzt man die wasserige Trypaflavinlosung (1 : lOOO) mit n-Natron
lauge, 2-n-Natriumcarbonatlosung oder konz. Ammoniakfliissigkeit, 
so farbt sie sich ein wenig heller, bleibt aber vollkommen klar, 
selbst wenn sie erwarmt wird; dagegen erzeugt iiberschiissige konz. 
Natronlauge einen organgefarbigen Niederschlag, der beim Erwarmen 
fast vollkommen in Losung geht. Die 1 proz. Trypaflavinlosung wird 
durch n - N atronlauge und 2 -n - N atriumcar bonatlosung orange ge
fallt; ebenso fallt Ammoniakfliissigkeit, die aber im DberschuB wieder 
fast vollstandig lost. - Versetzt man die wasserige Losung des Trypa
flavins mit einem DberschuB verdiinnter Schwefelsaure, so bilden sich 
glanzende, rote, verfilzte Nadeln (Diaminomethylacridiniumsulfat). Die 
Losung 1 : 3000 liefert diese Krystalle noch nach einigem Stehen. -
In konz. Schwefelsaure lOst sich Trypaflavin mit nur ganz schwach 
gelblicher Farbung und intensiv bIaulichgriiner Fluorescenz (Ber. 45, 
1797; 1912). 

Reinheitspriifung. Beim Verasche~ darf Trypaflavin nicht mehr als 
0,5% Riickstand hinterlassen. - Nach der bei Brillantgriin angegebenen 
Priifung untersucht, muB sich Trypaflavin als arsenfrei erweisen. -
Auf organische Streckungsmittel, wie Dextrin u. dgl., priift man ge
gebenenfalls durch Losen des Farbstoffes in Alkohol oder Methyl
alkohol, worin sich Trypaflavin beim Erwarmen klar und vollkommen 
10sen muB. 
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Trypanblau. 
Diaminblau 3 B, BenzoIbIau 3 B, Kongoblau 3 B, Azinblau 3 B, Naphthamin
bIau, Benzaminblau, Tolidindisazo-bi-t-amino-8-naphthol-3,6-disulfosaures 

Natrium. 

(NaSO~)2' T ",,(NaSOS)2 
OH7ClOHs-N = N-CsHa-CsHa-N = N-C1oHa"OH Molek.·Gew. 960,66. 

NH2 I I NH2 
CHa CH3 

Eigensehaften. Trypanblau ist ein blaugraues Pulver, das sich in 
Wasser mit tiefblauer Farbe lost. In Alkohollost es sich nur spuren
weise, in Ather, Benzin und Chloroform ist es unloslich. 

Erkennungsproben. Versetzt man eine Losung von 0,1 g Trypanblau 
in 50 ccm Wasser mit einigen Tropfen Tanninreaktiv, so entsteht auch 
beim Erhitzen kein Niederscblag (Kennzeichen des sauren Farbstoffes). 
- In 10 ccm konz. Schwefelsaure lost sich 0,1 g Trypanblau mit griinlich
blauer Farbe. Diese Losung wird auf Wasserzusatz rein blau und 
scheidet dann einen violetten Niederschlag abo - LOst man 0,01 g 
Trypan blau in 20 ccm Wasser, so wioo diese Losung auf Zusatz von 
Salzsaure reinblau und auf Zusatz von Natronlauge rotviolett gefarbt. 
Konz. wasserige Losungen werden durch Natronlauge violett gefarbt 
und blau gefallt. - Tragt man eine Mischung von 0,5 g Trypanblau 
mit 3 g Kaliumnitrat in einen zum Gliihen erhitzten Porzellantiegel in 
kleinen Mengen ein, so erhii.lt man nach dem Verpuffen eine Schmelze, 
welche sich in verdiinnter Salzsaure lOst. Die mit einem VberschuB 
von Salzsaure versetzte LOsung gibt mit Bariumchlorid einen in Sauren 
unlOslichen weiBen Niederscblag. 

ReinheitspriUung. Nach der bei Auramin angegebenen Methode 
gepriift, muB sich Trypanblau als arsenfrei erweisen oder darf nur einen 
minimalen Arsenspiegel liefern. 

Anmerkung. Ein dem Trypanblau chemisch nahe verwandter Farb
stoff ist das Trypanrot, das Natriumsalz der o-Benzidinmonosulfo
saure-disazo-bi-2-naphthylamin-3,6-sulfosaure von der Formel: 

(NaSOa)2""C10H4_N = N--CsH4-CsHs-N = N-CIOH4~(NaS03h. Molek.·Gew. 1002,67. 
NH2/ I "NH2 

SO~Na 

Es ist ein rotbraunes Pulver, das sich in Wasser mit roter Farbe lOst. 
Die Losung wird auf Zusatz von Essigsaure nicht verandert, wahrend 
durch geniigende Mengen Salzsaure die Sulfosaure in Gestalt blauer 
Flocken abgeschieden wioo. Nahere Angaben iiber Eigenschaften und 
Reinheitspriifung sind in der Literatur nicht angegeben. Vgl. Mercks 
Jahresber. 1906, 268. 

Bei der Verbrennung des Trypanblaus und Trypanrots hinterbleibt 
stets eine gewisse Menge Asche, deren Bestimmung unter Umstanden 
erwiinscht sein kann, wenn z. B. ein Zusatz von Natriumsulfat nach
gewiesen werden soll. In diesem FaIle bringt man den Verbrennungs
riickstand am besten als Natriumsulfat zur Wagung. Man verascht zu 
diesem Zwecke 1 g des Farbstoffes in einer Platinschale (notigenfalls 
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unter Zuhilfenahme von etwas Salpetersaure), lOst ihn in 2 ccm ver
diinnter Schwefelsaure, raucht diese ab und gliiht den Riickstand 
gelinde. Theoretisch miiBte 1 g Trypanblau 0,2957 g und 1 g Trypanrot 
0,3542 g Na2S04 liefem. 

d) Antipyrin und Antipyrin.Prapa,rate. 1 ) 

Antipyrin. 
Phenyldimethylpyrazolon. 

/ N(CHa) . C---CHa 
('6H •. N" II Molek.-Gew. 188,12. 

"CO --CR 

l!'arblose, tafelfarmige Krystalle von schwach bitterem Geschmack. 
Schmelzp. 110 bis 112°. Antipyrin last sich in 1 Teil Wasser, 1 Teil 
Alkohol, 1,5 Teilen Chloroform und in 80 Teilen Ather. 

Erkennungsproben. Die wasserige Lasung (1 : 100) gibt mit Gerb
saurelasung eine reichliche, weiBe Fallung. Werden 2 ccm der wasserigen 
Lasung (1 : 100) mit 2 Tropfen rauchender Salpetersaure versetzt, so 
tritt Griinfarbung ein infolge Bildung von Nitrosoantipyrin (Unter
scheidungsreaktion von Pyramidon, welches keine Nitrosoverbindung 
gibt). Erhitzt man die griine Lasung des Isonitrosoantipyrins, so geht 
das Griin nach Zusatz eines weiteren Tropfens rauchender Salpeter
saure infolge weitgehender Zersetzung zunachst in schanes Rot und 
dann in schmutziges Rot iiber. Werden 2 ccm der wasserigen Lasung 
(1 : 1000) mit 1 Tropfen Eisenchloridlasung versetzt, so entsteht eine 
tiefrote Farbung, die auf Zusatz von 10 Tropfen Schwefelsaure in 
Chromgelb iibergeht. 

Weitere Erkenrtungsproben siehe Mercks Reag.-Verz., 4. Aufl., 
459 (1916). 

Mikrochemische Erkennung des Antipyrins. Nach O. Tunmann 
(Apoth.-Ztg. 32, 447; 1917) sind zu den beweisenden Proben, welche 
einwandfreie krystallisierte Fallungen liefern, die Bildung von Nitroso
antipyrin und Ferripyrin zu zahlim. Fiir die Nitrosoantipyrinprobe gibt 
Tunmann folgendes Verfahren an. Das zu untersuchpnde Praparat 
wird mit einem Tropfen Wasser aufgenommen, mit einem Tropfen 
Natriumnitritlasung (lOproz.) versetzt und sodann ein Tropfen Eis
essig hinzugefiigt Es tritt auch ohne Erwarmen Griinfarbunl!. ein. 
Die griineLasung nimmt allmahlich am Rande eine schwach ratliche 
Farbung an und es scheiden sich blaugriine, stark doppelbrechende, 
dichroitische Krystalle aus, die weniger durch ihre Gestalt, als auch 
ihre Farbe beweisend sind. 

Die krystalIisierte Eisenverbindung erhalt man, wenn man das Pra
parat mit Eisenchloridlasung (5 proz.) versetzt und nach dem Auflegen 
des Deckglases bis zur Blasenbildung erwarmt. Die Lasung triibt sich 
sofort, klart sich aber bald wieder llnter Abscheidung gelber bis orange
farbiger Krystalle auf, die im Mittel 30 bis 50 fk groB werden, und in 
gelOOn FarOOn polarisieren. Door die mikrochemische Erkennung des 

1) Bearbeitet von Dr. F. Stadlmayr. 
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Antipyrins siehe auch Mayrhofer (Zeitschr. d. Allg. osterr. Apoth.
Vereins 56, 47; 1918). 

Reinheitspriifung. Die wi:i.sserige Losung des Antipyrins (1 : 1) soll 
klar und farblossein; sie solI neutral reagieren und darf durch Schwefel
wasserstoffwasser nicht veri:i.ndert werden. 

Wird eine Losung von 1 g Antipyrin in 5 ccm Wasser nach Zusatz 
von 3 Tropfen SilbernitratlOsung zum Sieden erhitzt, so darf keine 
Veri:i.nderung eintreten (reduzierende Verunreinigungen). 

Antipyrin darf nach dem Verbrennen hochstens 0,1% Riickstand 
hinterlassen. 

Gehaltsbestimmung. Bougault (Journ. de Pharm. et de Ohim. [7] 
15, 337; 1917, durch Chem. Oentralblatt 1917, II, 195 und Zeitsehr.. f. 
analyt. Chemie 57,585; 1918) hat 8eine friiher angegebene Methode zur 
Bl:'stimmung des Antipyrins (Journ. de Pharm. et de Ohim [7),6. Serie, 
161; 1898, durch Zeitschr. f. analyt. Ohemie 39, 241; 1900) - Titra
tion mit Jod in alkoholischer Losung bei Gegenwart von Quecksilber· 
chlorid (siehe Bestimmung des Antipyrins in Migri:i.nin, S. 988) - modi
fiziert und ein titrimetrisches und ein gewichtsanalytisches Verfahren 
verOffent.licht. Nach ersterem fiigt man zu 10 ccm einer wi:i.sserigen, 
1 proz. Antipyrin16sung, 1 g Kaliumbicarbonat und n/JO - Jodlosung im 
VberschuB, iiberli:i.Bt das Gemisch 1 Stunde sich selbst und titriert den 
JodiiberschuB nach Zllsatz von 1 ccm Essigsaure und 10 ccm Ohloro
form mit Natriumthiosulfat. 2 Molekiile Jod = 1 Molekiil Antipyrin. 

Emery und Palkin (Journ. Ind. Eng. Chem. 6, 751; 1914, durch 
Ohem. Oentralblatt 1915, I, 576 und Zeitschr. f. analyt. Ohemie 57, 
585; 1918) geben zur Bestimmung von Antipyrin allein und neben 
anderen synthetischen Arzneimitteln folgendes Verfahren an. Sind 
andere Substanzen, die mit Jod in Chloroform losliche Verbindungen 
geben, nicht zugegen, so lost man von dem Untersuchungsobjekt soviel, 
als 0,25 g Antipyrin entspricht, in einem Scheidetrichter in 20 ccm 
Wasser, fiigt 5 ccm alkoholfreies Chloroform, 0,5 g Natriumbicarbonat 
und n/lo - Jodlosung, bis die Fliissigkeit auch nach mehrmaligem 
Schiitteln nicht mehr entfi:i.rbt wird, hinzu. Nun schiittelt man 5 Minuten 
und Ii:i.Bt Natriumthiosulfatlosung zur Entfernung des iiberschiissigen 
Jods hinzutropfen. Nun wird dreimal mit je 25 ccm Chloroform, unter 
Nachwaschen jeder Ausschiittelung mit 5 ccm Wasser, ausgeschiittelt 
und die Ohloroformlosungen in einen gewogenen Kolben filtriert, das 
Ohloroform abdestilliert und der Riickstand nach 1/2stiindigem Trocknen 
bei 110° gewogen. Das Gewicht desselben, mit 0,5902 (log. = 0,77100 - 1) 
multipliziert, ergibt die Menge des vorhandenen Antipyrins. 

Neben Acetanilid, Phenacetin, Sulfonal u. a. wird die Bestimmung 
in folgender Weise ausgefiihrt. Die Losung von 0,25 g der Substanz in 
50 ccm Wasser wird in einem 1/21-Erlenmeyerkolben mit 20 ccm Salz
saure und 50 bis 60 ccm n/to - JodlOsung stark geschiittelt. Nach drei
stiindigem Stehen dekantiert man durch Asbest, wi:i.scht 8- bis 9 mal 
mit je 20 ccm 5 proz. Salzsaure aus und lost den im Kolben und auf 
dem Filter befindlichen Niederschlag mit 20 ccm heiBem Methylalkohol 
in einem 300 ccm fassenden Schiitteltrichter unter Nachwaschen des 
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Kolbens mit Methylalkohol. Darauf wird mit 50 ccm Wass<'lr unter 
Zusatz von Natriumbicarbonat stark geschiittelt und weiter nach dem 
Wegnehmen des Jodiiberschusses, wie oben beschrieben, verfahren. 
Dieses Verfahren versagt bei Anwesenheit von Pyramidon oder Coffein. 

mer die Bestimmung des Antipyrins auf jodometrischem Wege 
siehe auch Kippenberger (Zeitschr. f. analyt. Chemie 35,675; 1896). 

Dber Nachweis und Bestimmung von Antipyrin neben Pyramidon 
siehe unter Pyramidon S. 988. 

Ferripyrin 1). 
Elsenchlorid-AntJpyrln. 

3 (CllH12NBO)· 2 FeCIa• Molek.-Gew. 888,95. 
Gelbrotes, krystallinisches Pulver, welches sich in5 Teilen Wasser 

mit blutrot'er Farbe lost. 
Erkennungsproben. Aus der wasserigen Losung (1 : 10) wird durch 

Ammoniaklosung Eisenhydroxyd gefallt. Filtriert man von dem Nieder
schlag ab und verdampft das Filtrat, so hinterbleibt ein Riickstand, 
welcher die unter Antipyrin (S. 984) angegebenen Reaktionen gibt. 

Reinheitspriifung. Die wasserige LOsung (1: 50) solI klar sein. 
Wird die Losung von 5 g Ferripyrin in 50 ccm Wasser durch Zusatz 

von Ammoniaklosung im DberschuB vom Eisen befreit und filtriert, 
so solI das Filtrat frei sein von Salpetersaure, Schwefelsaure und Schwer
metallen und nach dem Verdampfen einen Riickstand hinterlassen, 
welcher beim Erhitzen sich vollstandig verfliichtigt. 

Die mit Salzsaure angesauerte wasserige Losung darf durch frisch 
bereitete FerricyankaliunllOsung nicht blaugefii.rbt werden. 

Bestimmung des Eisen- und Antipyringehaltes. Aus der Losung von 
1 g Ferripyrin in 100 ccm Wasser wird das Eisen durch Ammoniak-
100ung im DberschuB ausgefallt und nach dem Auswaschen als Fe20 a 
gewogen; es sollen 0,177 bis 0,1825 g Fe20 s erhalten werden, ent
sprechend 12,4 bis 12,8% Fe. Das Filtrat und das Waschwasser werden 
auf ca. 5 ccm eingedampft, mit 30 cem Natronlauge (33proz.) versetzt 
und warm dreimal mit je 10 ccm Benzol extrahiert. Nach dem Ver
dampfen des Benzols sollen mindestens 0,6 g Riickstand hinterbleiben 
(Schmelzpunkt des Riickstandes 110 bis 112°). 

HypnaI 2). 

Chloralhydrat-AntJpyrin. 
CllH12N20· CCls ' CH(OH)2' Molek.-Gew. 353,53. 

WeiBes, krystallinisches Pulver, welches sich in 11 Teilen Wasser 
und 3,5 Teilen Alkohol lost. Schmelzp. 65°. 

Erkennungsproben. Hypnal gibt die unter Antipyrin angegebenen 
Reaktionen mit Eisenchloridlosung und rauchender Salpetersaure (siehe 
S.984). 

1) Naoh den Angaben der Farbwerke vorm. Meister Luoius und BrUning, 
ROchat a. M. und der Chemisohen Fabrik Knoll & Co. in Ludwigshafen a. Rh. 

2) Naoh den Angaben der Farbwerke vorm. Meister Luoius und BrUning, 
Roohat a. M. 
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Die wasserige Losung des Hypnals reduziert ammoniakalische Silber
nitratlosung unter Bildung eines Silberspiegels. 

Wird die wasserige Losung mit Natronlauge erwarmt, so triibt sie 
sich infolge Abscheidung von Chloroformtropfehen. 

Reinheitspriifung. Die Losungen von Hypnal in Wasser und Alkohol 
sollen klar und farblos sein; die alkoholisehe Losung darf blaues Lack
muspapier nicht verandern. 

Die mit Salpetersaure angesauerte wasserige Losung darf weder 
durch Silbernitratlosung, noch durch Schwefelwasserstoffwasser ver
andert werden. 

0,5 g Hypnal sollen sich in5 ccm konz Schwefelsaure ohne Farbung 
losen. 

0,1 g Hypnal darf naeh dem Verbrennen keinen wagbaren Riick
stand hinterlassen. 

Bestimmung des Gehaltes an Chloralhydrat. In einer Glasstopsel
flasche wird die Losung von 2 g ;Hypnal in 50 eem Wasser mit 7 ccm 
n-Natronlauge so lange geschiittelt, bis vollstandige Zersetzung ein
getreten ist. Hierauf wird unter.Anwendung von Phenolphthalein mit 
n/lo-Salzsaure titriert. Hierzu sollen 13 bis 13,5 eem nho-Salzsaure ver
braucht werden, entsprechend 0,945 bis 0,936 g Chloralhydrat. 

Migranin 1 ). 

Migranin Hoehst ist ein aus Antipyrin, Coffein und Citronensaure 
zusammengesetztes Praparat und stellt ein weiBes,. krystallinisches 
Pulver dar, welches in 2 Teilen Wasser mit saurer Reaktion loslich ist. 
Schmelzpunkt unscharf zwischen 105 und HO°. 

Erkennungsproben. Die wasserige Losung gibt mit Natriumnitrit
losung Griinfarbung. Bleiacetat raft in der Losung von Migranin einen 
weiBen Niederschlag hervor. 

1 g Migranin wird in 5 eem Wasser gelost, die Losung lnit einigen 
Tropfen Salzsaure angesauert und mit 2 g Formaldehydlosung versetzt. 
Naeh halbstiindigem Erhitzen im Wasserbade wird die Fliissigkeit 
mit Ammoniak sehwach iibersattigt und das ausgeschiedene Methylen
bisantipyrin abfiltriert. Das Filtrat wird naeh dem Ansauern mit Salz
saure mit Chloroform ausgesehiittelt. Naeh dem Verdunsten verbleibt 
ein weiBel' Riickstand, welcher mit etwas Chlorwasser eingedampft, 
dureh Ammoniakdampfe purpurrot gefarbt wird. 

Reinheitspriifung. Die Losungen des Migranins in Wasser und Alko
hoI sollen klar und farblos sein; ebenso soIl sieh 1 g ohne Farbung 
sowohl in 2 ccm konz. Schwefelsaure, als aueh in 2 ecm Salpetersaure, 
und in 5 ecm Ammoniaklosung IOsen. 

Die wasserige Losung (1 : 10) darf durch Silbernitratlosung nicht 
verandert werden. 

0,1 g Migranin darf nach dem Verbrennen keinen wagbaren Riiek
stand hinterlassen. 

1) Nach den Angaben der Farbwerke vorm. Meister Lucius und BrUning, 
Rochst a. M. 
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Bestimmung des Antipyringehaltes. 1,1 g Migranin werden in Wasser 
gelost und die Losung auf 100 cern aufgefiillt. 20 cern dieser Losung 
versetzt man mit 20 cern alkoholischer Quecksilberehloridlosung und 
laBt aus einer Biirette alkoholisehe Jodlosung solange zuflieBen, bis 
eben eine bleibende Gelbfarbung auftritt. Die JodlOsung wird gegen 
eine Losung von 1 g Antipyrin in 250 cern Wasser in gleicher Weise 
eingestellt. 20 cern der Migraninlosung sollen soviel Jodlosung ver
brauchen, als 0,2 g reinem Antipyrin entspricht. 2 Atome Jod = 1 Mol. 
Antipyrin, 1,350 g Jod = 1 g Antipyrin. 

tJber Migranin "Hochst" und einige seiner Ersatzpraparate siehe 
auch Zernik, Apoth.-Ztg. 21, 673, 686; 1906. 

Pyramidon 1). 
Dimethylamidoalltillyrin. - Dimethylamidophenyldimethylpyrazolon. 

Amidopyrin. 

, T/N(CH3)· O· OH3 . 
C6Rs' N" II Molek.·Gew. 231,17. 

,,00- -0· N(CHa)2 

Kleine, farblose Krystalle von schwaeh bitterem Geschmack, welche 
sich in 18 Teilen kaltem Wasser losen. Die wasserige Losung reagiert 
schwaeh alkaliseh. Pyramidon ist sehr leicht loslich in Alkohol und 
Benzol, weniger leicht in Ather. Schmelzp. 108°. 

Erkennungsproben. EisenchloridlOsung farbt die mit Salzsaure 
s c h wac h angesauerte, wasserige Losung blau violett. 

Salpetrige Saure und Salpetersaure rufen in der wasserigen Py
ralnidonlosung voriibergehend eine blaue oder blauviolette Farbung 
hervor. 

Versetzt man die wasserige Losung (1 : 20) mit einigen Tropfen 
Silbernitratlosung, so tritt zunaehst kraftige Violettfarbung auf; nach 
kurzer Zeit seheidet sich metallisehes Silber als grauschwarzer Nieder
schlag abo 

Weitere Erkennungsproben siehe Mercks Reag.-Verz., 4. Aufl., 
472 (1916). 

Mikrochemischer Nachweis des Pyramidons. Als brauchbare Re
agenzien fiir die lnikrochelnische Erkennung des Pyralnidons empfiehlt 
Weehuizen (Pharm. Weekblad 43, lI05, durch Chern. Centralblatt 
1906, II, 1628) Jodjodkalium, Brombromkalium, Kaliumquecksilber· 
jodidlosung (Mayersche Losung), Kaliumeadmiumjodid, Quecksilber
chlorid un~ Natriumpalladiumehioriir. Ferner beriehtet Mayrhofer 
(Zeitschr. des AUg. osterr. Apoth.-Ver. 56, 57; 1918) ausfiihrlich iiber 
die Reaktionen des Pyralnidons und den lnikrochemischen Nachweis 
desselben. Nach Angabe des letzteren ist die Reaktion lnit Jodjod
kaliumlosung bedeutend empfindlieher als die lnit 5 proz. Quecksilber
chlorid16sung, welche mit Pyralnidon federfahnenartige Nadelbiischel 
gibt. Die gebrauchliche Jodjodkaliumlosung wird lnit Vorteil auf das 
Drei- bis Vierfache verdiinnt und ein Tropfen derselben einem mit 

1) Nach den Angaben der Farbwerke vorm. Meister Lucius und Briining, 
H6chst a. M. 
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verdiinnter Schwefelsaure schwach angesauerten Trop£en der Pyramidon
losung zugefiigt. Es entsteht sofort ein gelblichbrauner, beim Erwarmen 
loslicher Niederschlag. Nach einiger Zeit fallen kleine, rechteckige, 
bisweilen zugespitzte, fast wetzsteinartige Krystallnadeln von gelb
brauner Farbe, auch ofter zu Drusen vereinigt, aus. Von groBer Emp
findlichkeit sind auch die Reaktionen mit Jodwasserstoffsaure, Chlor
zinkjod-und Kaliumquecksilberjodidlosung (Meyers Reagens). Letzteres 
Reagens, mit einer Spur Essigsaure angesauert, liefert Krystalle mit 
sehr chaTakteristischen Merkmalen. Ein Tropfen verdiinnter Pyramidon
losung gibt mit einem Tropfen von diesem Reagens sofort einen weiBen 
Niederschlag, der beim Erwarmen sich lost und dann in kleinen drei
eckigen oder trapezformigen Krystallen ausfallt. Beim Erwarmen 
bilden sich auch gelbe Tropfchen, die sich jedoch nach einiger Zeit 
in sehr charakteristische Krystalldrusen umwandeln. Diese Drusen 
bestehen aus einem gelblichen Kern, an welchen, mit der Spitze meist 
nach dem Zentrum gerichtet, diese dreieckigen Krystalle angelagert 
sind. 

Reinheitsprlifung. In Wasser, Alkohol und Ather solI Pyramidon 
mit schwach alkalischer Reaktion klar und farblos loslich sein. Die 
wasserige Losung (1 : 20) darf durch Schwefelwasserstoffwasser nicht 
verandert werden und darf sich, mit verdiinnter Schwefelsaure stark 
angesauert, auf Zusatz von Silbernitratlosung nicht triiben. Es ist 
notwendig, stark anzusauern, damit eine Reduktion des Silbernitrats 
durch Pyramidon verhindert wird. 

Werden 0,02 g PYI-amidon in 5 ccm Wasser gelost und der Losung 
2 Tropfen konz. Schwefelsaure und 2 Tropfen Natriumnitritlosung hin
zugefiigt, so solI die Fliissigkeit nach dem Verschwinden der blau
violetten Farbung farblos bleiben. (Eine etwa auftretende Griinfarbung 
wiirde die Anwesenheit von Antipyrin - Bildung von Nitrosoanti
pyrin - anzeigen.) 

Dber den Nachweis von Antipyrin neben Pyramidon siehe auch 
Escaich (Rep. de Pharm. 2, 44; 1921 durch Pharm. Centralh. 62, 
713; 1921). 

Nach dem Verbrennen darf Pyramidon hochstens 0,1 % Riickstand 
hinterlassen. 

Gehaltsbestimmung. Nach dem Cod. Medicament. Gall. 1908 kann 
Pyramidon bei Verwendung von Helianthin mit n-Schwefelsaure 
titriert werden. 1 g Pyramid on verbraucht 4,33 ccm n-Schwefelsaure. 

1 ccm n-Schwefelsaure = 0,23117 (log. = 0,36393 - 1) g Pyramidon. 
Astruc und P erugier (Pharm. Journ. 1905, 387 durch Zeit

schrift f. analyt. Chemie 47, 713; 1908) benutzen die Fallbarkeit des 
Pyramidons durch Pikrinsaure zur Bestimmung desselben. Man lost 
0,231 g Pyramidon in 10 ccm Wasser, schiittelt mit 40 ccm n/20-

Pikrinsaurelosung und filtriert nach einigen Minuten. Der DberschuB 
an Pikrinsaure wird sodann in 25 ccm des Filtrates mit n/IO-Kalilauge 
und Phenolphthalein zuriickgemessen. Die Anzahl Kubikzentimeter 
Pikrinsaurelosung mit 5 muhipliziert, ergibt den Prozentgehalt an 
Pyramidon. 
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Ein Verfahren zur Bestimmung des Pyramidons bei Gegenwart 
von Antipyrin gebenMandala undCalderaro (Gaz. Chern. Ital.1921 
durch Pharm. Centralh. 62, 699; 1921) an. 

Salipyrin 1). 
AntipyrinsaUcylat. Salicylsaures Phenyldimethylpyrazolon. 

CllH12N20. C7HsOs. Molek.-Gew. 326,17. 

WeiBes, grob krystallinisches Pulver, welches in 250 Teilell kaltem, 
in 40 Teilen siedendem Wasser, leicht in Alkohol, weniger leicht in 
Ather loslich ist. Schmelzp. 91-92°. 

Erkennungsproben. Salipyrin gibt die fiir Antipyrin charakteristi
schen Reaktionen (siehe S. 984). 

Werden 15 ccm Wasser mit 0,5 g Salipyrin und 1 ccm Salzsaure 
erhitzt, so entsteht eine klare, farblose Losung, welche beim Erkalten 
feine, weiBe Nadeln (Schmelzp. 157°) ausscheidet. 

Reinheitspriifung. Die wasserige Losung (1: 250) darf durch Schwefel
wasserstoffwasser nicht verandert werden. 

Nach dem Verbrennen darf Salipyrin nicht mehr als 0,1% Ruck
stand hinterlassen. 

Gehaltsbestimmung. Die Losung von 1 g Salipyrin in 25 ccm Wasser 
und 5 cern Natronlauge (15proz.) wird dreimal mit je 10 cern Chloro
form ausgesehuttelt. Naeh dem Abdestillieren des Chloroforms und 
Troeknen des Ruekstandes bei 100° sollen mindestens 0,570 g Anti
pyrin zuruekbleiben. 

Die Losung von 1 g Salipyrin in ca. 50 ccm Alkohol (50proz.) wird 
unter Anwendung von Phenolphthalein als Indikator mit n/l0 -Natron
lauge titriert. Es sollen 30,5 bis 30,8 cern n/l0 -Natronlauge erforderlich 
sein, entspreehend 0,421 bis 0,425 g Salieylsaure. 

e) Arsen-Praparate.2) 

Arsacetin. 
Acetyl-p-aminophenylarsinsaures Natrium. Natrium acetylarsanilicum 

des Deutschen Arzneibuches V. 

C H /NH. CO . CH3 .J... 4 H ° 
s 4"-AsOsHNa ' 2' Molek.-Gew. 353,14. 

WeiBes, krystallinisehes Pulver, in 10 Teilen Wasser loslich Die 
wasserige Losung rotet Laekmuspapier sehwaeh. Arsacetin enthalt 
21,2 bis 21,7% Arsen. 

Erkennungsreaktionen. In der wasserigen Lasung (1 : 10) erzeugt 
Silbernitratlosung einen weiBen Niedersehlag. 

Erhitzt man ein Gemiseh von 0,1 g Arsacetin und je 0,5 g wasser
freiem Natriumcarbonat und Natriumnitrat in einem Porzellantiegel 

1) Nach den Angaben der Farbwerke vorm. Meister Lucius und Briining, 
Hochst a. M. 

2) Bearbeitet von Dr. F. Stadlmayr. 
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zum Schmelzen, lost die erkaltete Masse in 10 cern Wasser, neutralisiert 
die Losung mit Salpetersaure, iibersattigt einen Teil der Fliissigkeit 
mit Ammoniaklosung, fiigt Ammoniumchlorid- und Magnesiumsulfat· 
losung hinzu, so scheidet sich ein weiBer, krystallinischer Niederschlag 
aus. Fiigt man zu dem anderen Teile der neutralisierten Fliissigkeit 
Silbernitratlosung, so entsteht ein rotbrauner, in Ammoniaklosung und 
Salpetersaure loslicher Niederschlag. 

Beim Erwarmen eines Gemisches von 5 cern vVeingeist und 5 cern 
konz. Schwefelsaure mit 0,2 g Arsacetin tritt der Geruch nach Essig
ather auf. 

Reinheitspriifung. Die wasserige Losung (1 : 10) solI nach Zusatz 
von 5 cern Salpetersaure ein Filtrat geben, welches durch Silbernitrat
lOsung hochstens schwach opalisierend getriibt werden darf. 

Das Filtrat, welches nach Zusatz von 5 cern Salzsaure zu der 
wasserigen Losung (1: 10) erhalten wird, darf durch Schwefel
wasserstoffwasser nicht verandert werden (arsenige Saure, Schwer
metallsalze) . 

Die wasserige Losung (1: 20) darf, mit Magnesiumsulfatlosung, 
Ammoniumchloridlosung und AmmoniaklOsung im DberschuB ver
setzt, innerhalb 2 Stunden keine Triibung oder Ausscheidung zeigen 
(Arsensaure) . 

Arsacetin darf durch Trocknen bei 105° nicht weniger als 18,7% 
und nicht mehr als 20,5% an Gewicht verlieren (Deutsches Arznei
buch V). 

Die Bestimmung des Arsengehaltes wird in der bei Atoxyl an
gegebenen Weise (S. 992) ausgefiihrt. Zur Titration des ausgeschiedenen 
Jods (0,2 g Einwage) sollen nach dem Deutschen Arzneibuch V. 11,3 
bis 11,6 cern n/lO-NatriumthiosulfatlOsung verbraucht werden. 

1 cern n/1o-Natriumthiosulfatlosung = 0,017657 (log. = 0,24691- 2) g 
Arsacetin oder 0,003748 (log. = 0,57380-3) g Arsen. 

Atoxyl. 
p-Aminophenylarsinsaures Natrium. Natrium arsanilicum 

des Deutschen Arzneibuches V. 

C6H4<~~3HNa + 4 H20. Molek.·Gew. 3ll,12. 

WeiBes, krystallinisches, geruchloses Pulver, welches sich in 6 Teilen 
Wasser lost. Atoxyl enthalt 24,1 bis 24,6% Arsen. 

Erkennungsreaktionen. Beim vorsichtigen Erhitzen in einem Re
agensglase verkohlt Atoxyl und unter Verbreitung eines knoblauch
artigen Geruches entsteht an dem kalten Teile des Reagensrohres ein 
dunkler, glanzender Beschlag von Arsen. 

In der wasserigen Losung (1 : 20) ruft Kupfersulfatlosung einen 
hellgriinen, Quecksilberchlorid- und Silbernitratlosung einen weiBen, 
in Salpetersaure loslichen Niederschlag hervor. 

Mit Bougaults Reagens (siehe monomethylarsinsaures Natrium 
S. 995) gibt Atoxyl langsam einen gel ben Niederschlag, bei einer Menge 
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von 1 mg innerhalb 9 Stunden eine milchige Triibung. Werden dem 
Gemisch der zu priifenden Losung und des Reagens 1 oder 2 Tropfen 
ll/10 - Jod16sung hinzugesetzt, so entsteht rasch ein orangegelber Nieder
schlag, bei einer Menge von 1/20 mg innerhalb 1/4 Stunde eine milchige 
Triibung. Beim Erhitzen auf dem Wasserbade wird der Niederschlag 
rasch braun, weiterhin schwarz und enthalt dann groBere Mengen von 
freiem Arsen (Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 26, 13, durch Chem. 
Central blatt 1907, II, 1117). 

Atoxyl laBt sich durch salpetrige Saure (Salzsaure und Natrium
nitritlosung) in die Diazoverbindung iiberfiihren, welche mit Aminen 
und Phenolen zu Azofarbstoffen kombiniert werden kann. Wird zur 
diazotierten Losung eine salzsaure Losung von ,8-Naphthylamin hinzu
gefiigt, so entsteht ein rater, krystallinischer Niederschlag (Ehrlich 
und Bertheim, Ber. 40, 3292; 1907). Salvarsan gibt nach dem Dia
zotieren mit ,8-Naphthylamin keine Farbung. Mit cx-Naphthylamin 
geben sowohl Atoxyl, wie Salvarsan Azofarbstoffe, bei Atoxy! tritt 
die Farbung sofort, bei Salvarsan allmahlich ein. 

Atoxyl kann von Natriumkakodylat und monomethylarsinsaurem 
Natrium leicht durch folgende, von Quinto Fiori (Boll. Chim. Farm. 
49, 98; 1910) angegebenen Reaktion unterschieden werden. Atoxyl
losungen far ben sich auf Zusatz von einigen Tropfen Chlorkalklosung 
orangerot. Ein DberschuB des Reagens bewirkt kanariengelbe Fallung. 
Natriumkakodylat und monomethylarsinsaures Natrium geben diese 
Reaktion nicht. 

Reinheitspriifung. Atoxyl darf beim Trocknen bei 105 0 nicht weniger 
als 21,6 und nicht mehr als 23,2% an Gewicht verlieren (Deutsches 
Arzneibuch V). 

Die wasserige, mit Salpetersaure versetzte Losung (1 : 20) darf 
weder durch Bariumnitrat.-, noch durch SilbernitratlOsung verandert 
werden. 

Bestimmung des Arsengehaltes. R u p P (Arch. d. Pharmazie 206, 
195; 1918) gibt ein Verfahren an, welches wesentlich einfacher ist, 
als das yom Deutschen Arzneibuch V. vorgeschriebene. 

0,2 g Atoxyl werden in einem Jodzahlkolben mit 10 ccm konz. 
Schwefelsaure iibergossen und durch kurzes Erwarmen gelost. Hierauf 
fiigt man unter Umschwenken binnen 1/2 bis 1 Minute 1 g gepulvertes 
Kaliumpermanganat hinzu. 1st die Gasentwicklung beendet, so ver
diinnt man, den Kolbenhals bespiilend, mit 30 ccm Wasser und fiigt 
alsbald 1 g krystallinische Oxalsaure hinzu, worauf die Losung wasser
klar wird. Nachdem man sich iiberzeugt hat, daB jede Spur super
oxydischer Manganpartikel verschwunden ist oder notigenfalls durch 
kurzes Erwarmen entfernt wurde, laBt man erkalten, verdiinnt noch
mals mit 30 ccm Wasser und versetzt mit 2 g Kaliumjodid. Nach 
30 Minuten wird das ausgeschiedene Jod ohne Starkezusatz mit ll/lO
Natriumthiosulfatlosung titriert. Nach dem Deutschell Arzneibuch V. 
soIl der Verbrauch 12,9 bis 13,1 ccm bctragen. 

1 cem ll/lO-Natriumthiosulfatlosung = 0,003748 (log. = 0,57380-3) g 
Arsen,oder 0,015556 (log. = 0,]9189-2) g Atoxyl. 



Kakodylsaure und kakodylsaures Natrium. 

Kakodylsaure. 
Dimethylarsinsiiure. 

CHB, 

CHs/"As=O. Molek.-Gew. 138,02. 
HO 
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Kakodylsaure bildet weiBe, geruchlose Krystalle, welche sich leicht 
in Wasser lOsen. Schmelzp. 200°. 

Erkennungsreaktion. Beim Erhitzen der wasserigen Losung von 
Kakodylsaure mit Zinnchloriirlosung entwickelt sich der charakteri
stische, widrige Kakodylgeruch. 

Priifung siehe unter kakodylsaurem Natrium. 
Gehaltsbestimmung. Die Losung von 1 g Kakodylsaure wird unter 

Anwendung von Phenolphthalein als Indikator mit n-Kalilauge titriert. 
1 cern n-Kalilauge = 0,13802 (log. = 0,13994 - 1) g Kakodylsaure. 
Das medizinisch wichtigste Salz dieser Saure ist das Natriumsalz. 

Kakodylsaures Natrium 1). 
Dimethylarsinsaures Natrium. 

CHa"" 
CH3/As = 0 + 3 H 20. Molek.-Gew. 214,07. 
NaO 

WeiBes, krystallinisches Pulver, welches sich in Wasser sehr leicht 
(1 : 1) lost. Die wasserige Losung (1 : 20) reagiert gegen Lackmus
papier alkalisch, wird aber durch Phenolphthalein nicht oder nur 
au Berst schwach gerotet. Jedenfalls muB eingetretene Rotfarbung durch 
einen Tropfen n-Salzsaure verschwinden. Sollte jedoch die Losung 
nach Zusatz von Phenolphthaleinlosung farblos bleiben, so muB durch 
Zusatz von einem Tropfen n-Kalilauge Rotfarbung eintreten. 

Erkennungsreaktionen. Versetzt man 1 cern einer Losung von 1 g 
Natriumkakodylat in 100 cern Wasser mit Bougaults Reagens (siehe 
unter monomethylarsinsaurem Natrium S. 995) und HiBt die Mischung 
in einem verschlossenen Glase ca. 1 Stunde stehen, so ist der cha
rakteristische, widrige Kakodylgeruch wahrnehmbar. (Vorsicht!) 

Zum Unterschied vom monomethylarsinsauren Natrium gibt die 
Losung von Natriumkakodylat mit Calciumchloridlosung keine Fallung, 
weder in der Kalte, noch beim Erhitzen. Weitere Reaktionen zur 
Unterscheidung des Natriumkakodylats vom monomethylarsinsaurem 
Natrium siehe unter letzterem S. 995. 

Uber die Unterscheidung des Natriumkakodylats vom Atoxyl siehe 
unter letzterem S. 992. 

Die PriU'ung des Natriumkakodylats erfolgt in der gleichen Weise 
wie bei monomethylarsinsaurem Natrium (S. 995) angegeben ist. 

Gehaltsbestimmung. Der Arsengehalt des Praparates kann nach fol
gender Methode, welche von Rupp (Arch. d. Pharmazie 256, 194; 
1!)18) ar:g"geben worden ist, ermittelt werden. 

1) Nach E. Merck, Priifungsvorschriften fUr die pharmaz. Spezialpraparate. 
Darmstadt 1919. 

Chem.-techn. Untersuchungsmeth. 7. Aufl. Ill. 63 



994 Chemische Praparate. 

0,2 g Natriumkakodylat werden mit 5 ccm Wasser in einem Kjel
dahlkolben gespiilt. Die Losung wird mit 10 ccm konz. Schwefelsaure 
und gleich darauf unter Umschwenken mit 2,5 g feingepulvertem 
Kaliumpermanganat in kleinen Teilmengen versetzt. Ohne auf die 
am Kolbenhals haftenden Permanganatreste zu achten, wird die Mi
schung unter ofterem Schiitteln 15 Minuten lang stehengelassen und 
der Kolben sodann in schrager Stellung mit eingehangtem Trichter 
zunachst mit kleiner, dann mit starker Flamme etwa 15 bis 20 Minuten 
lang erhitzt. Nach dem Erkalten wird der Kolbeninhalt mit insgesamt 
50 ccm Wasser in einen Jodzahlkolben iibergespiilt und die Losung 
durch einige Krystallchen Oxalsaure entfarbt. Nach dem volligen 
Erkalten wird mit 2 g Kaliumjodid versetzt und nach 30 Minuten ohne 
Starkelosung mit n/lO-Natriumthiosulfat auf Farblos titriert. 

1 ccm n/1o-Natriumthiosulfatlosung = 0,OlO703 (log. = 0,02950-2) g 
[(CHS)20NaAs = ° + 3 H 20]. 

Der Natriumgehalt des kakodylsauren Natriums ist bei Anwendung 
von Methylorange als Indikator acidimetrisch titrierbar. 

o = As«CHalz + HCI 0 = As/(CHah + NaCl 
ONa ~OH 
~ '---,--' 

alkalisch gegeniiber neutral gegeniiber 
Methylorange Methylorange 

1 ccm n-Salzsaure = 0,21407 (log. = 0,33056-1) g [(CHS)20Na' As 
= 0 + 3 H 20]. 

Monomethylarsinsaure und Salze. 
CHa", 
HO/-As = O. Molek.-Gew. 140,00. 
HO 

WeiBe, monokline Tafeln, leicht loslich in Wasser. Schmelzp. 160°. 
Erkennungsreaktionen und Priifung siehe unter monomethylarsin

saurem Natrium. 
Gehaltsbestimmung. Man lost 0,5 g Monomethylarsinsaure in 25 cern 

Wasser und titriert die Losung unter Anwendung von Rosolsaure als 
Indikator mit n/z-Kalilauge. 

1 ccm n/z-Kalilauge = 0,070 (log. = 0,84510-2) g CHs(OH)2As = 0. 
Das medizinisch wichtigste Salz diesel' Saure ist das Natriumsalz. 

Monomethylarsinsaures Natrium I}. 
Methyldinatriumarseniat, ArrhenaI. 

O As/CHa =" + 6 H 20. Molek.-Gew. 292,09. 
(ONa)2 . 

WeiBes, krystallinisches Pulver, welches sich in Wasser sehr leicht· 
(1 : 2) lost. Die wasserige Losung (1 : 20) reagiert gegen Lackmus
papier alkalisch und wird durch Phenolphthaleinlosung gerotet. 

1) Nach E. Mer c k, Priifungsvorschriften fUr die pharrr,azeutischen SpeziaI
Praparate, Darmstadt 1919. 
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Erkennungsreaktionen. Die wasserige Losung (1 : 20) scheidet auf 
Zusatz von SilbernitratlOsung einen weiBen, in Salpetersaure oder 
Ammoniaklosung loslichen Niederschlag aus. 

Wird die wasserige Losung (1 : 20) mit Calciumchloridlosung ver
setzt, so tritt zunachst keine Veranderung ein; erhitzt man die Mischung 
zurn Sieden, so erfolgt Abscheidung eines weiBen NiederEchlages, der 
beim Erkalten nicht in Losung geht. 

In der wasserigen Losung (1 : 20) ruft Quecksilberchloridlosung 
einen rotbraunen, Kupfersulfatlosllng einen griinen Niederschlag her
vor. Durch diese beiden Reaktionen, sowie durch das Verhalten gegen
iiber CalciumchloridlOsung ist das monomethylarsinsaure Natrium leicht 
vom kakodylsauren Natrium zu unterscheiden. 

Versetzt man monomethylarsinsaures Natrium mit Bougaults 
Reagens 1), so tritt zurn Unterschied von Kakodylat kein Kakodyl
geruch auf, hingegen erfolgt Abscheidung von Arsen (Journ. de Phann. 
et de Chirn. [7] 17, 97). 

Uber eine Reaktion zur Unterscheidung des monomethylarsinsauren 
Natriums vom Atoxyl siehe unter letzterem S. 992. 

Reinbeitspriifung. Die wasserige Losung (1 : 20) darf nach Zusatz 
von Ammoniummolybdatlosung beim Erwarmen im Wasserbade keinen 
gelben Niederschlag abscheiden. 

Die wasserige Losung (1 : 20) darf nach Zusatz von 5 ccm Salpeter
saure (25 proz.) durch Silbernitratlosung hochstens schwach opalisierend 
getriibt werden. 

Die wasserige Losung (1 : 20) darf nach dem Ansauern mit Salz
saure weder durch Schwefelsaure, noch durch Schwefelwasserstoffwasser 
verandert werden. 

Gebaltsbestimrnung. Die Arsenbestimmung wird ausgefiihrt, wie bei 
Natriumkakodylat angegeben ist (S. 994). 

Der Natriurngehalt des monomethylarsinsauren Natriurns ist bei 
Anwendung von Methylrot als Indikator acidimetrisch titrierbar gemaB 
der Gleichung: 

CH3(ONa)2As = 0 + HCI = NaCI + CH3(OH)(ONa)As = 0 
, -...---' ----...---' 
alkalisch gegeniiber neutral gegeniiber 

Methylrot Methylrot 

1 ccrn n-Salzsaure = 0,29209 (log. = 0,46552-1) g [CH3(ONa)~s = 0 
+ 6 H 20]. 

Monomethylarsinsaures Eisen. 
(CHaAsOalaFe2 • Molek.·Gew. 525,65. 

Rotbraune, glanzende Lamellen, welche sich in 2 Teilen kaltem 
Wasser losen. Gehalt an Eisen 21,2%, an Arsen 42,7%. 

Da im Handel Praparate anzutreffen sind, welche bis zu 20% Am
moniak enthalten, ist eine Priifung des Praparates durch Erwarmen 
der wasserigen Losung mit Natronlauge geboten. 

1) Eine Losung von 20 g Natriumhypophosphit in 20 ccm Wasser, welcher 
200 ccm Salzsiiure (spez. Gew. 1,17) zugesetzt werden. Der Niederschlag wird von 
der Losung getrennt, indem man durch GlaswolJe filtriert. 

63* 
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Salvarsan 1). 
Dioxydiamidoarsenobenzoldichlorhydrat. 

OH~ _ /OH 
HCI. NH2/C6H3-As - As-C6H3~NH2' HCI + 2 H20. 

Mo:ek.-Gew. 475,06. 

Gelbes Pulver von eigenartigem Geruch, in Wasser mit stark saurer 
Reaktion loslich. Salvarsan lost sich leicht in Methylalkohol (1 : 3) 
und Glycerin, weniger leicht in Athylalkohol, unloslich in Ather. Sal
varsan enthii,lt 31,6% Arsen, auf wasserfreies Salz berechnet, ca. 34%. 
Wegen seiner leichten Oxydierbarkeit wird Salvarsan in zugeschmolzenen 
Glasampul1en, die mit einem indifferenten Gas gefiillt sind, abgegeben. 
Der Inhalt von Ampullen, die auf dem Transport beschadigt wurden, 
darf ebensowenig wie die eventuellen Reste aus bereits frillier geoffneten 
Ampullen benutzt werden, da dies mit schwerer Gefahr fiir den Patienten 
verkniipft ist. 

Erkennungsreaktionen. Wird die Losung von 0,1 g Salvarsan in 
1 ccm Methylalkohol mit 1 ccm Wasser und 5 ccm ll/lo-Silbernitrat
losung versetzt, so entsteht eine tiefrote, klare Fliissigkeit, in weleher 
nach Zusatz von 5 ccm 25 proz. Salpetersaure ein braunlichgelber 
Niederschlag entsteht. Diese Mischung wird im Dampfbade so lange 
erwarmt, bis der Niederschlag rein weiB, und die Fliissigkeit gelb ge
worden ist. Nach dem Absetzen des kasigen, in Ammoniak loslichen 
Niederschlages wird die dariiberstehende Fliissigkeit klar abgegossen, 
mit einigen Tropfen verdiinnter Salzsaure versetzt und schlieBlich 
filtriert. Das mit Ammoniaklosung im DberschuB versetzte Filtrat 
wird alsdann mit gleichen Raumteilen Magnesiamixtur gemischt, wobei 
sich eine weiBe krystallinisohe Ausscheidung bildet. Dieser Nieder
schlag, auf einem Filter gesammelt und mit ammoniakhaltigem Wasser 
ausgewaschen, gibt, in Salzsaure gelOst, nach Zusatz von Zinnchloriir
losung eine braune Far bung. 

0,1 g Salvarsan wird in 5 ccm Wasser gelost, mit 1 ccm n-Salzsaure 
und 3 Tropfen Natriumnitritlosung (1 : 10) versetzt; die gelbe Farbung 
dieser Fliissigkeit schlagt auf Zusatz von 3 ccm Natronlauge in eine 
intensiv rote um. 

Dber qualitative Reaktionen des Salvarsans berichtet Gaebel 
(Arch. d. Pharmazie 249, 49; 1911). Die Reaktion auf Arsen nach 
Reinsch (Mercks Reag.-Verz., 4. Aufl., 336; 1916) verlauft deutlich 
positiv. Die Proben nach Marsh und Gutzeit treten gleichfalls 
kraftig ein. Die biologische Probe mit Penicillium brevicaule, nach 
Abel und Buttenberg ausgefiihrt; ergibt deutlichen Knoblauch
geruch. Durch diese Proben kann also Salvarsan von mineralischem 
Arsen nicht unterschieden werden. Zur Unterscheidurtg eignen sich 
jedoch folgende Proben: Bettendorfs Reagens gibt sofort einen 
gel ben , amorphen Niederschlag, der sich auch nach Tagen weder in 

. 1) Die Angaben sind, wenn nicht eine andere Literaturstelle angegeben ist, 
den VerOffentlichungen der Farbwerke vorm. Meister Lucius u. Briiuing, 
H6chst a. M. entnommen. 
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Form noch Farbe andert. Braunung oder Abscheidung brauner Flocken 
tritt nicht auf. Bei gelindem Erwarmen entsteht eine klare Losung, 
woraus sich beim Erkalten wieder der gelbe Niederschlag ausscheidet. 
Schwefelwasserstoff gibt keinen Niedcrschlag in angesauerter Salvarsan
losung. Vber den Nachweis von Arsen in Salvarsan und Neosalvarsan 
siehe auch Utz, Pharmaz. Centralhalle 61, 39; 1920. 

Auf der leichten Oxydierbarkeit des organischen Komplexes beruhen 
eine Anzahl sehr empfindlicher, wenn auch nicht besonders charakte
ristischer Reaktionen. Eisenchlorid erzeugt noch bei einer Verdunnung 
1 : 15000 Verfarbung von Grun in Rot. Goldchlorid erzeugt momentan 
prachtige tiefrote Farbe. N e BIers Reagens wird augenblicklich redu
ziert. Phosphormolybdansaure gibt sofort intensive Blaufarbung; 

Infolge der aromatischen Amidogruppe gibt Salvarsan eine Anzahl 
von Azofarbstoffreaktionen, von denen die folgende als besonders emp
findlich und charakteristisch bezeichnet wird. Man sauert die Losung 
mit einigen Tropfen Salzsaure an, kuhlt moglichst auf 0° ab und ver
setzt mit Natriumnitritlosung im geringen VberschuB. Zur Entfernung 
des Vberschusses von salpetriger Saure fiigt man nach und nach so lange 
Harnstoff hinzu, bis Jodkaliumstarkepapier nicht mehr geblaut wird. 
Dann setzt man gesattigte, mit Salzsaure angesauerte IX-Naphthylamin
losung hinzu. Allmahlich tritt eine schon rubin- bis violettrote Farbung 
auf, die bei langerem Stehen immer intensiver wird. Durch Erwarmen 
wird die Farbstoffbildung sehr beschleunigt. Die Reaktion ist erst dann be
weisend fur Salvarsan, wenn die gleichzeitige Anwesenheit von Arsen in 
der Losung oder besser in dem erzeugten Azofar bstof£ nachgewiesen wird. 

Unter den angegebenen Bedingungen gibt auch Atoxyl mit IX-Naph
thylamin einen roten Azofarbstoff. Doch tritt hier sofort die Farbung 
ein. Zum Unterschied von Atoxyl gibt ,B-Naphthylamin mit diazo
tiertem Salvarsan keine Farbung; beim Atoxyl entsteht sofort ein 
ziegelroter Azofarbstoff. 

Das diazotierte Salvarsan kann auch mit Phenolen in alkali scher 
Losung gekuppelt werden, z. B. mit Resorcin, wie von Abelin (Munch. 
med. Wochenschr. 1910, 1002) angegeben worden ist. Wird die 
diazotierte Salvarsanlosung mit alkalischer, lOproz. Resorcinlosung ver
setzt, so entsteht eine schone, rote Farbung. Zu beachten ist hierbei, 
daB die Losung alkalisch bleiben muB, weil freie Mineralsaure die 
Farbstoffbildung verhindert. 

Chemische Priifung. 0,3 g Salvarsan sollen sich in 3 ccm Wasser 
vollstandig losen. Die klare Losung solI gegen Kongopapier neutrale 
Reaktion zeigen. 5 cern einer wasserigen Losung (1 : 10) werden mit 
4 ccm Natriumacetatlosung durch kurzes Erwarmen im Dampfbade 
ausgefallt und filtriert. Schwefelwasserstoff darf in dem mit Salzsaure 
angesauerten Filtrat keine Veranderung hervorrufen. Ein weiterer 
Teil des Filtrates, mit je 5 ccm Ammoniaklosung und Magnesiamixtur1) 

gemischt, darf auch bei langerem Stehen weder eine Fallung, noch eine 
Triibung zeigen. 

1) Kryst. Magnesiumchlorid 10 g, Ammoniumchlorid 14 g, Ammoniaklosung 
(10 %) 70 g, Wasser 150 g. 
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Bestlmmung von Aminooxyphenylarsenoxyd. Salvarsan ist leicht 
oxydabel (siehe S. 996). Setzt man es der Luft aus, so enthii.lt es als
bald Aminooxyphenylarsenoxyd. Diese Tatsache ist fiir die praktische 
Anwendung als Heilmittel deshalb von der groBten Bedeutung, weil 
letzteres ca. 20 mal giftiger ist als Salvarsan. Ein etwaiger Gehalt des 
Salvarsans an Aminooxyphenylarsenoxyd kann nach Ehrlich und 
Bertheim (Ber. 45, 764; 1912) in folgender Weise annahernd be
stimmt werden. 

Man lost 1 g Salvarsan in 10 ccm Methylalkohol, spiilt mit Wasser 
in einen MeBkolben zu 100 ccm, gibt 1,5 g gefimtes Calciumcarbonat hinzu 
und bewirkt durch vorsichtiges Durchmischen die Ausfailung der Arseno
base. Nun fiiilt man zur Marke auf, filtriert durch ein trockenes Filter 
und unterwirft 50 ccm des Filtrates, nach Zusatz von 75 ccm Wasser, 
5 ccm n-Salzsaure und Starkelosung, der Titration mit n/2o-Jodlosung. 
Bei guten Praparaten verbraucht man etwa 0,5 bis 0,8 ccm n/2o-Jod
lOsung, was 0,5 bis 0,8% Aminooxyphenylarsenoxyd entsprechen wiirde. 

Siehe auch Cousin, Journ. de Pharm. et de Chim. 112 [7], Nr. 10; 
1920, durch Pharmaz. Ztg. 66, 61; 1921. 

Ermittlung des Arsengehaltes. Von den zahlreichen Methoden, welche 
zur Bestimmung des Arsens im Salvarsan vorgeschlagen wurden (siehe 
Utz, Siiddeutsch. Apoth.-Ztg. 61, 87, 94; 1921), solI zunachst die 
im Pharmazeutischen Untersuchungslaboratorium der Far b w e r k e 
vorm. Meister Lucius & Briining, Hochst a. M., gebrauch
liche beschrieben werden. Siehe Kircher und v. Ruppert, Ber. d. 
Deutsch. pharmaz. Ges. 30, 419; 1920. 

Zur Ausfiihrung der Bestimmung werden 0,2 bis 0,3 g Salvarsan 
durch genaue Differenzwagung in einen etwa 500 ccm fassenden Hart
glasrundkolben gebracht, dem eingeschliffen ein spitzwinklig abwarts 
gebogenes und eine mit etwas Wasser beschickte Kugelvorlage tragendes 
Kugelrohr angeschlossen ist, und darauf durch Kochen mit 20 ccm 
Schwefelsaure und 15 g gepulvertem Kaliumsulfat mineralisiert. Wenn 
die Fliissigkeit nach etwa 2 bis 3 Stunden. far bios geworden ist, laBt 
man erkalten, spiilt Kugelrohr und Vorlage mit Wasser in den Kolben 
zuriick, bis derselbe etwa zur Hii1fte gefiiilt ist und erhitzt alsdann 
5 Minuten lang zum Sieden, um vorhandenes Schwefeldioxyd moglichst 
vollstandig zu vertreiben. Unter Abkiihlen fiigt man darauf 48 ccm 
30proz. Natronlauge und der noch stark sauren Fliissigkeit weiter 
etwas StarkelOsung und verdiinnte Jodlosung tropfenweise bis zur 
Blaufarbung zu, um die letzten Reste Schwefeldioxyd wegzunehmen. 
Die Mischung wird mit einigen Tropfen verdiinnter Natriumthiosulfat
losung wieder enWi,rbt und darauf in einen geraumigen Stehkolben 
umgegossen. Den Rundkolben spiilt man noch einige Male mit Wasser 
nach und titriert nunmehr die vereinigten Fliissigkeiten nach dem 
Vbersattigen mit gepulvertem Natriumbicarbonat mit n/lo-JodlOsung bis 
zur Blaufarbung. 1 ccm n/lo-JodlOsung = 0,003748 (log. = 0,57380-3) g 
Arsen. ZweckmaBig fiihrt man nebenbei einen sog. blinden Versuch 
aus, um das Bindungsvermogen der zur Bestimmung erforderlichen 
Reagenzien fiir Jod kstzustellen. 
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Andere Methoden, bei welchen die organische Su bstanz vorher zer
stort wird, wurden angegeben von Bohrisch und Kiirschner (Pharm. 
Centralhalle 52, 1365, 1397; 1911) und von Lehmann (Apoth.-Ztg. 
27, 545; 1912). 

Nach Gae bel (Arch. d. Pharmazie 249, 241; 1911) kann Salvarsan 
ohne vorhergehende Zerstorung der organischen Substanz durch Titra
tion mit Jodlosung quantitativ bestimmt werden, trotzdem die diesem 
Verfahren zugrunde liegende Reaktion nicht quantitativ verlii.uft, son
dem reversibel ist. 

C12H1202N2As . 2 HCl· 2 H 20 + 8 J + 4 H 20 Z 2 CsHs0 4NAs . HCl + 
8 HJ Oxyamidophenylarsinsaure. 

Nach Gae bels Versuchen ist das Gleichgewicht in ziemlich weiten 
Grenzen der Konzentration der Salvarsan16sung (0,2 bis 0,8%) kon
stant, und zwar werden von 1 Mol. Salvarsan anstatt 8 Atome, durch
schnittlich nur 7,509 Atome Jod verbraucht; es entsprechen also 1 ccm 
n/lO-Jodlosung 0,006326 g Salvarsan. 

Ein Verfahren, welches auf der Uberfiihrung des Arsens in Arsen
wasserstoff beruht, gibt B. S. Evans (Repert. de Pharm. 5, 137; 1920, 
durch Pharmaz. Centralhalle 61, 740; 1920) an. Zerstorung der orga
nischen Substanz ist nicht erforderlich. Der Arsenwasserstoff wird 
iiber erhitztes Kupfer geleitet; die Gewichtszunahme des letzteren gibt 
den Gehalt an metallischem Arsen an. 

U tz (Siiddeutsch. Apoth.-Ztg. 61, 95; 1921) ennittelt den Arsen
gehalt im Salvarsan und Neosalvarsan auf elektrolytischem Wege und 
bedient sich dazu des von Mai und Hurt (Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.
u. GenuBm. 9, 193; 1905) angegebenen Apparates, der von der Firma 
Wagnerund Munz, Miinchen, KarlstraBe 43, bezogen werden kann. 
Die Elektroden miissen aus reinstem Blei hergestellt sein. Der sich 
bildende Arsenwasserstoff wird in eine Kugelvorlage geleitet, welche 
n/lO-Silbemitratlosung enthii,lt. Die Reaktion in der Vorlage verliiuft 
naeh der Gleiehung: 

AsH3 + 6 AgNOa + 3 H 20 = As(OH)3 + 6 Ag + 6 HN03 • 

Das nicht verbrauehte Silbemitrat wird mit n/lO-Ammoniumrhodanid
losuns zuriicktiGriert. 1 cem n/lO-Silbernitratlosung = 1,25 mg Arsen 
= 1,655 mg Arsentrioxyd = 1,916 mg Arsenpentoxyd. 

Bei der auBerordentlich groBen Empfindlichkeit des Verfahrens 
braucht man nur geringe Mengen der Salvarsanpraparate zu den Unter
suchungen zu verwenden. Man benotigt bei Vorlage von 10 ccm n/10-

Silbernitratlosung etwa 0,03 g Salvarsan oder 0,05 g Neosalvarsan. 
Uber den Arsennachweis im Ham von mit Salvarsan behandelten 

Personen siehe: Merkuriew (Wiener klin. Wochenschr. 25, 588), 
Heid uschka und Biechy (Apoth.-Ztg. 26, 146), Kosian (Pharmaz. 
Post 48,321), Sanger und Black (Zeitschr. f. anorg. Chemie 56, 153), 
Gae bel, Das Salvarsan beim gerichtlichen Arsennachweis (Arch. d. 
Pharmazie 249, 49; 1911) und Scheffler, Uber eine kolorimetrische 
Arsenbestimmung im Ham und Blut von mit Salvarsan usw. behandelten 
Patienten (Zeitschr. f. angew. Chemie 34, 3; 1921). 
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Salvarsan-Natrium 
(Dinatrlumsalz des Dioxydiamidoarsenobenzoldichlorhydrat) 

lost sich leicht in Wasser mit alkalischer Reaktion. 1 g Salvarsan 
= 1,5 g Salvarsan-Natrium. Arsengehalt ca. 20%. 

Feines, goldgelbes Pulver von eigenartigem Geruch. 

N eosalvarsan. 
Dioxydiamidoarsenobenzol-mono-methansulfinsaures Natrium. 

C12Hll0~2N2' CH20· SONa. 

Gelbliches Pulver von eigenartigem Geruch, welches sich in Wasser 
sehr leicht mit neutraler Reaktion lost. Arsengehalt ca. 20%. Neo
salvarsan ist gegen atmospharische Luft au13erordentlich empfindlich 
und nimmt bei Zutritt von Sauerstoff sehr rasch eine wesentlich erhohte 
Toxizitat an. 

Zur Priifung von Neosalvarsan schHigt van I tallie (Pharm. Weekbl. 
58, 186; 1921, durch Chem.-Ztg. 45, Rep. 205; 1921) als zweckmaJ3ig 
vor: 1. Die Reaktion von Deniges mit Eistllchlorid, rote bis rot
violette Farbung, die auf Zusatz von Salzsaure nicht verschwindet. 
2. Die Reaktion nach Deniges mit 0,5 ccm Wasserstoffsuperoxyd 
(auf 5 ccm 1 : 1000), 0,5 ccm .Ammoniaklosung und 1 Tropfen Kupfer
sulfatlosung (4%); intensiv blaugriine Farbung, die mit Salzsaure 
rot wird. 

Der Arsengehalt kann nach der Methode, welche von Kircher und 
v. Ruppert zur Bestimmung des Arsens im Salvarsan mitgeteilt 
worden ist (siehe S.998), ermittelt werden. Auch die anderen dort 
angegebenen Verfahren sind anwendbar. 

Zur Unterscheidung des Neosalvarsans von Salvarsan konnen nach 
U tz (Siidd. Apoth. - Ztg. 1919, 856) folgende Reaktionen benutzt 
werden. 

5 ccm einer Losung von Neosalvarsan (1 : 1000) liefern mit 0,1 ccm 
verdiinnter Salzsaure sofort einen Niederschlag, der sich beim Kochen 
lost und beim Erkalten nicht wieder erscheint. Salvarsan gibt keinen 
Niederschlag. 

Versetzt man Neosalvarsan im gleichen Verhaltnis mit Essigsaure, 
so findet Triibung statt, die sich beim Erhitzen verstarkt und endlich 
einen gel ben Niederschlag absetzt. Salvarsan liefert keinen Nieder
schlag. Bei der obigen Behandlung des Neosalvarsans findet Hydro
lyse statt; dabei wird Formaldehyd abgeschieden, welcher mit Schiff
schem Reagens nachgewiesen werden kann. Nach Zusatz von 2,5 ccm 
des S chi f f schen Reagens zu der Losung tri tt sofort eine schone violette 
Farbung ein, die sich beim Stehen nicht verandert, aber nach Zusatz 
von 1 ccm Salzsaure blau wird. Salvarsan, welches keine Methylgruppe 
enthalt, gibt die Reaktion nicht. 

Ein Verfahren zur Erkennung von gefalschtem Neosalvarsan gibt 
Rodel (Dtsch. med. Wochenschr' 1920, Nr. 36, durch Pharmaz. Ztg. 
65, 887; 1920) an. 
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Silber-Salfarsan. 
Natriumsalz des Silber-Dioxydiamidoarsenobenzols. 

Braunschwarzes Pulver, welches sich in Wasser leicht lost; die 
Losung ist vollstandig klar und zeigt alkalische Reaktion. Es enthalt 
22,5% Arsen und 14% Silber. 

Auch das Silbersalvarsan wird bei Luftzutritt bald zersetzt und 
dadurch giftig. Losungen von zersetztem Silbersalvarsan sind nicht 
mehr durchsichtig, sondern zeigen eine mehr oder minder starke Opa
lescenz und gelegentlich auch unlosliche Teilchen. 

N eosilbersalvarsan. 
Verbindung von Silbersalvarsan und Neosalvarsan. 

Neosilbersalvarsan ist ein durch Silber nach einem besonderen Ver
fahren aktiviertes und biologisch verstarktes Neosalvarsan. Neosilber
salvarsan ist ein braunschwarzes Pulver, welches sich in Wasser auBer
ordentlich leicht lost. Die Losung ist vollkommen kIar und zeigt schwach 
alkalische Reaktion. Der Arsengehalt betragt ca. 20%, der Silbergehalt 
ca. 6%. Bei gleicher Konzentration haben Losungen von Neosilber
salvarsan und Silbersalvarsan den gleichen Farbenton; gegeniiber 
Kohlendioxyd zeigen sie ein unterschiedliches Verhalten; beim Ein
leiten von Kohlendioxyd in die wasserige Losung von Neosilbersalvarsan 
(1 : 30) entsteht kein Niederschlag, wahrend bei Silbersalvarsan]osungen 
sofort Ausfallung erfolgt. Einwandfreies Neosilbersalvarsan zeigt im 
mikroskopischen Bilde ein optisch leeres Gesichtsfeld bei starker und 
schwacher VergroBerung; es finden sich nur allerfeinste Partikelchen. 
Zersetztes Neosilbersalvarsan zeigt im mikroskopischen Bilde Schollen 
und Kiigelchen, die Losungen sind nicht mehr durchsichtig, sondern 
zeigen eine mehr oder minder starke Opaleszenz oder rotliche Verfarbung 
an Stelle der ichthyolbraunen Farbe. 

Neosilbersalvarsan, das nur in Originalpackung in den Handel ge
langt, wird im Georg-Speyer-Haus zu Frankfurt a. M. gepriift. 

f) Brompraparate 1). 

Athylbromid. 
Ather bromatus. 

C2HsBr. Molek.-Gew. 108,97. 
Athylbromid ist eine klare, farblose, stark lichtbrechende, atherisch 

riechende Fliissigkeit, welche das spez. Gewicht 1,453 bis 1,457 und 
den Siedep. 38,bis 40° hat. Ganz reines Athylbromid zeigt das spez. 
Gewicht 1,4735 und den Siedep. 38 bis 39°. (Da sich ein solches Pra
parat infolge Zersetzung leicht gelb farbt, wird das Handelsprodukt 
mit etwa 1 % Alkohol geliefert, welcher die Zersetzung verhindert oder 
verzogert. Auch das Deutsche Arzneibuch gestattet einen Gehalt von 
1 % Alkohol.) 

1) Bearbeitet von Dr. F. Stadlmayr. Bei der Bearbeitung der Artikel: 
Athylbromid und Bromoform wurde die in der 6. AufJage von Dr. J. Me B n e r 
besorgte Bearbeitung benutzt. 
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Prill'ung auf Verunreinigungen.Anorganische und nicht fliich
tige organische Stoffe: Verdunstet man 20 ccm Athylbromid auf 
dem Dampfbade, so darf nicht mehr als 1 mg Riickstand hinterbleiben. 

Phosphorverbind ungen: Werden 5 ccm Athylbromid in einer 
kleinen Porzellanschale verdampft, so darf sich kein unangenehmer, 
knoblauchartiger Geruch bemerkbar maehen (vgl. Chem.-Ztg. 32, Rep. 
638; 1908 oder Pharm. Ztg. 49, 931; 1908). 

Bromwasserstoff: Athylbromid reagiere neutral. Schiittelt man 
10 ccm Athylbromiq. mit 10 ccm Wasser einige Sekunden lang, hebt 
5 ccm der wasserigen Sehicht ab und versetzt mit 2 Tropfen n/lO-Silber
nitratlosung, so darf sieh die Mischung innerhalb 5 Minuten nieht triiben. 

Anmerkung. Das Athylbromid darf nicht direkt mit Silbernitrat
losung geschiittelt werden, da sich sonst immer Bromsilber bildet. 

Amylverbindungen, Athylenbromid, organische Schwe
felverbindungen: In einem mit Glasstopsel versehenen, vorher mit 
Schwefelsaure ausgespiilten Glaszylinder schiittelt man wahrend einer 
Stunde 10 ccm Athylbromid mit 10 ccm Schwefelsaure ofter gut durch. 
Wahrend dieser Zeit darf keine Gelbfarbung der Schwefelsaure zu 
bemerken sein. 

Athylather: Ein eventueller Gehalt von Ather ergibt sich aus 
einem zu niedrigen spez. Gewicht. (Ather solI in Handelssorten bis zu 
15% vorgekommen sein. Pharmaz. Centralhalle 35, 674.) 

Athylbromid als Vergallungsmittel fur Branntwein (Zeitsehr. f. 
Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. 1921, Gesetze und Verordnungen 26). 
Siedepunkt etwa 40°. Spez. Gewicht 1,452 bis 1,458. Werden 20 ccm 
Athylbromid mit 40 ccm Wasser durchgeschuttelt, so solI nach der 
Trennung der Fliissigkeiten die untere Schicht wenigstens 19 ccm 
betragen. 

Bromalin 1 ). 

Hexamethylentetramin-Athylbromid. 
(CH2)6N,. C2HsBr. Molek.-Gew. 249,14. 

Farblose Blattchen oder weiBes, krystallinisches Pulver, welches 
sich in Wasser sehr leicht (1 : 1) lost. Die wasserige Losung (1 : 10) 
reagiert gegen Lackmuspapier sauer. Bromalin enthalt 32% Brom. 

Erkennungsproben. Erhitzt man die Losung von 1 g Bromalin in 
10 ccm verdiinnter Schwefelsaure, so entweicht Formaldehyd . 

. Die wasserige Losung von Bromalin (1 : 20) gibt, mit gesattigtem 
Bromwasser im DberschuB versetzt, einen orangegelben Niederschlag. 

Erhitzt man die Losung von 1 g Bromalin in 10 cem Kalilauge 
zum Sieden, so entweicht Ammoniak. 

Sehiittelt man eine Losung von 1 g Bromalin in 10 cem Wasser 
naeh Zusatz von 1 ecm Salzsaure mit Chloroform und wenig Chlor
wasser, so nimmt das Chloroform eine gelbbraune Farbe an. 

Bestimmung des Bromgehaltes. 10 cem der Losung von 1 g Bromalin 
in 100 cem Wasser werden mit 5 cem Salpetersaure (25proz.) und 10 ecm 

1) Angaben aus den Priifungsvorschriften fiir die pharmazeutischen Spezial
praparate der chemischen Fabrik E. Merck, Darmstadt 1919 .. 
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n/l0 -Silbernitratlosung versetzt und nach Zusatz von 5 ccm Ferri
-ammoniumsulfatlosung mit n/1o-Ammoniumrhodanidlosung titriert. 

1 ccm n/1o-Silbernitratlosung = 0,007992 (log. = 0,90266 - 3) g Brom 
und = 0,024914 (log. = 0,39644 - 2) g Bromalin. 

Bromipin 1). 

Ein Bromadditionsprodukt des Sesamoles. 
Bromipin gelangt in zwei Sorten, die sich im Bromgehalt unter

scheiden, in den Handel. 
1. Bromipin mit einem Bromgehalt von 10%. Hellgelbes, fettes 

01 vom spez. Gewicht 0,995 bis 0,997. 
2. Bromipin mit einem Bromgehalt von 331/ S%' Gelbbraunes, fettes 

01 vom spez. Gewicht 1,30 bis 1,302. 
Priifuug auf freie Sauren. Die Losung von 1 ccm Bromipin in 10 ccm 

Chloroform soIl nach Zusatz von einigen Tropfen Phenolphthalein
lOsung durch einen Tropfen n/2-Kalilauge gerotet werden. 

Nachweis und Bestimmung des Broms. 3 g Bromipin (lOproz.) oder 
2 g Bromipin (331/ sproz.) werden in einem Porzellanscha,lchen durch 
Kochen mit einer Losung von 5 g Kaliumhydroxyd in 25 ccm Alkohol 
(ca. 96 Gew.-Proz.) verseift. Die Fliissigkeit wird auf dem Wasserbade 
eingedampft und der Abdampfriickstand eingeaschert. Der Gliihriick
stand wird in Wasser gelost, die Losung auf das Volumen von 200 ccm 
gebracht und filtriert. Um Brom nachzuweisen, versetzt man 20 ccm 
des Filtrates mit Salzsaure bis zur sauren Reaktion, wenig Chlorwasser 
und schiittelt mit Chloroform. Fiir die quantitative Bestimmung des 
Broms werden 100 ccm (resp. 50 ccm, wenn das 331/ sproz. Praparat 
untersucht wird) der filtrierten Losung des Gliihriickstandes in einen 
Scheidetrichter gebracht und mit verdiinnter Schwefelsaure angesauert. 
Sodann fiigt man 20 ccm Chloroform und frisch bereitetes Chlorwasser 
(17 ccm bei dem 10proz. Praparat und 36 ccm bei dem 331/Sproz.) 
hinzu, schiittelt tiichtig urn und lii{3t die Chloroform16sung nachgutem 
Absetzen in eine Flasche mit Glasstopfen ablaufen, worauf man noch
mals mit 5 ccm Chloroform ausschiittelt. Nach dem Ablassen der 
Chloroformlosung, welche mit der ersten Ausschiittelung vereinigt wird, 
setzt man nochmals einige Tropfen Chlorwasser zu und schiittelt das 
evtl. noch freigewordene Brom wieder mit 5 ccm Chloroform aus, worauf 
man zur Sicherheit nochmals mit einer kleinen Menge Chloroform aus
schiittelt. Das Hinzufiigen von Chlorwasser und Ausschiitteln mit 
Chloroform wird so lange fortgesetzt, bis das Chloroform durch Farblos
bleiben das Ende der Bromentbindung anzeigt. Die vereinigten Lo
sungen von Brom in Chloroform filtriert.man durch ein trockenes Filter 
in eine andere GlasstopseHlasche, versetzt mit 30 ccm Kaliumjodid
lOsung (lOproz.), schiittelt kraftig um und titriert das freigewordene 
Jod mit n/1o-Natriumthiosu.lfatlosung. 

1 ccm n/1o-Natriumtbiosulfatlosung = 0,007992 (log. = 0,90266 - 3) g 
Brom. 

1) Angaben aus den Priifungsvorschriften fUr die pharmazeutischen Spezial
praparate der chemischen Fabrik E. Merck, Darmstadt 1919. 
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Bromoform. 
CHBra. Molek.-Gew. 252,77. 

Bromoform ist eine farblose, chloroformahnlich riechende Fliissig
keit, welche sich in Wasser sehr wenig, leicht hingegen in Alkohol 
und Ather lost. Reinstes Bromoform hat das spez. Gewicht 2,904 
bis 2,910, erstarrt zwischen + 7 und 8° und siedet zwischen 148 und 
150°. Das Deutsche Arzneibuch V. verlangt Bromoform, welches, um 
eine bessere Haltbarkeit zu gewahrleisten, annahernd 4% absoluten 
Alkohol enthalt. Dieses alkoholhaltige Bromoform hat das spez. Gewicht 
2,638 und erstarrt zwischen + 4 und 5°. Bei der Destillationsprobe 
geht der Alkohol als Vorlauf unter 100° iiber, wahrend das Bromoform 
zwischen 148 und 150° destilliert. Die Angabe des Deutschen Arznei
buches V. iiber das spez. Gewicht des 4% Alkohol enthaltenden Bromo
forms (2,829 bis 2,833) ist unzutreffend. (Siehe auch Feist und Gar
nier, Arch. d. Pharmazie 249, 458; 1911.) Bromoform mit 1 % absolutem 
Alkohol hat das spez. Gewicht 2,814 und erstarrt zwischen 5 und 6°. 

Reinheitspriifung. Zwischen 148 und 150° miissen mindestens 
90 Vol.-Proz. iiberdestillieren. 

Bromoform dart nient erstickend riechen (Bromkohlenoxyd, Brom
wasserstoff) . 

Bromoform muB vollkommen farblos sein. Schiittelt man 5 ccm 
Bromoform mit 5 ccm Wasser und 1 ccm Jodzinkstarkelosung, so darf 
wedel' die Jodzinkstarkelosung sofort ge blaut, noch das Bromoform 
sofort gefarbt werden (Brom). 

Schiittelt man 10 ccm Bromoform mit 10 ccm Wasser und hebt 
sofort 5 eCID von deID Wasser ab, so darf dieses wedel' Lackmuspapier 
sogleich roten, noch durch Zusatz von Silbernitratlosung getriibt werden 
(Brom wasserstoffsaure ) . 

Schiittelt man 10 ccm Bromoform in einem mit Schwefelsaure ge
spiiltem Glasstopselglase mit 10 ccm konz. Schwefelsaure, so darf sich 
letztere innerhalb 10 Minuten nicht farben (fremde Halogenverbin
dungen). 

Schiittelt man 20 ccm Bromoform mit 10 ccm Wasser, so darf das 
abgehobene Wasser nach Zusatz von Ammoniak- und Silbernitratlosung 
innerhalb einer halben Stunde keineReduktionserscheinung hervor
rufen (Aldehyde). 

-ober die Zersetzlichkeit des Bromoforms unter dem EinfluB von 
Licht und Luft siehe Bel'. d. Deutsch. pharmaz. Ges. 1905, 387. 

BromuraP). 
a-Monobromisovalerianylharnstoff. 

g::>CH. CHBr· CO· NH· CO . NH2 • ~olek.-Gew. 223,06. 

Kleine, weiBe Nadelchen von schwach bitterem G€schmack, welche 
sich in kaltem Wasser etwa zu 0,4%, leichter in heiBem Wasser losen. 

l} Nach den Angaben del' chemischen Fabl'ik Knoll & Co. in Ludwigshafen 
a. Rhein. 
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In Alkohol und Ather ist Brom,ural sehr leicht loslich. Schmelzpunkt 
bei 147 bis 149°. Bromgehalt: 34%. 

Erkennungsproben. Wird 0,1 g Bromural mit 2 cern konz. Salpeter
saure und 5 Tropfen Silbernitratlosung kurze Zeit erhitzt, so entsteht 
sehr bald ein Niederschlag von Bromsilber. 

Beim Kochen von 5 cern Natronlauge mit 1 g Bromural entwickelt 
sich Ammoniak. Wird die Fliissigkeit nach dem Erkalten mit Salpeter
saure angesauert, mit Ather ausgeschiittelt und der Ather verdampft, 
so hinterbleibt eine olige Fliissigkeit vom charakteristischen Geruch 
der Valeriansaure. 

Werden 3 g Bromural mit 40 cern alkoholischer n/2-Kalilauge 
3 Stunden lang auf dem Wasserbade in einem mit Steigrohr ver
sehenen Kolbchen erwarmt, so scheidet sich bald ein weiBer Nieder
schlag aus, welcher im wesentlichen aus Kaliumbromid und Kalium
cyanid besteht. In die von diesem Niederschlag abfiltrierte Fliissigkeit 
wird zur Neutralisation Kohlensaure eingeleitet, wobei zu Beginn reich
lich ammoniakalische Dampfe entweichen. Nach dem Filtrieren wird 
der Alkohol aus dem Wasserbade abdestilliert. Das Destillat besitzt 
einen eigenartigen, an Fruchtather erinnernden Geruch. Der weiBe 
Riickstand wird aus Wasser umkrystallisiert. Man erhalt auf diese 
Weise derbe KrystaHe, welche in kaltem Wasser schwer, leichter in 
heiBem Wasser und Alkohol loslich sind. Die Losungen reagieren 
neutral. Die Krystalle schmelzen bei 216 bis 217°. (Nachweis der 
iX-SteHung des Broms.) Die entstandene Verbindung ist Dimethyl-

akrylharnstoff ::>C = CH-CO-NH-CO-NH2 • 

Bestimmung des BromgehaItes. Ein Gemisch von 1 g Bromural und 
4 g einer Mischung von 1 Teil Soda und 2 Teilen Salpeter wird im Platin
tiegel erhitzt, bis die Masse voHstandig weiB ist. Der Riickstand wird 
in Wasser gelast, die Lasung filtriert und im Filtrate nach dem An
sauern mit Salpetersaure das Brom in der iiblichen Weise durch Fallen 
mit Silbernitratlosung bestimmt. Das Gewicht des Bromsilbers soIl 
nicht mehr als 0,84 g betragen. Nach der Formel berechneter Brom
gehalt: 35,84%. 

Sabromin 1). 

Dibrombehensaures Calcium. 

C22H42Br202'-C M 1 k G 
C H B 0 / a. • 0 e .' ew. 1036,64. 

22 42 r2 2 

Sabromin bildet ein weiBes, geruch- und geschmackfreies Pulver von 
neutraler Reaktion, welches in Wasser und Alkohol unloslich, in Ather, 
Chloroform und Benzol hingegen loslich ist. Sabromin enthalt nach 
dem Trocknen ca. 29% Brom und 3,8% Calcium. 

Erkennungsproben. 5 cern Natronlauge werden mit 0,2 g Sabromin 
eine Minute lang zum Sieden erhitzt. Nach dem Verdiinnen mit 5 cern 

1) Nach den Angaben der Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. in Elber
feld und tler Farbwerke vorm. Meister Lucius und Bruning in H6c.hst a. M. 
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Wasser wird die Mischung mit verdiinnter Essigsaure angesauert und 
filtriert. 1m Filtrat wird in der iiblichen Weise Calcium und Brom 
nachgewiesen. 

Erhitzt man Sabromin in einem trockenen Reagensglase, so ent
weicht Bromwasserstoff, und es tritt der Geruch nach Fettsauren auf. 

Reinheitspriifung. Werden 0,25 g Sabromin in 5 cern Chloroform 
gelost und 3 Tropfen absoluter Alkohol zugegeben, so darf die Fliissig
keit hochstens opalisierend getriibt werden und nach 24 Stunden einen 
nur sehr geringen Bodensatz abgeschieden haben. 

Werden 20 cern Wasser mit 1 g Sabromin geschiittelt und filtriert, 
so darf das Filtrat Lackmuspapier nicht verandern, nach Zusatz von 
Silbernitrat- oder Bariumnitratlosung sich nicht triiben und nach dem 
Verdampfen keinen wagbaren Riickstand hinterlassen. 

Bestimmung des Bromgehaltes. 2 g des bei 100° getrockneten Pra
parates werden mit 100 cern alkoholischer Kalilauge (lOproz.) 8 Stunden 
lang am RiickfluBkiihler gekocht. Hierauf spiilt man die Fliissigkeit 
in eine Schale, verdampft den Alkohol und bringt die Losung auf das 
Volumen von 500 cern und filtriert. 250 cern des Filtrates werden mit 
20 cern Salpetersaure (spez. Gew. 1,2) und 50ccm D/1o-Silbernitratlosung 
versetzt. Nach Zusatz von 5 cern Ferriammoniumsulfatlosung wird mit 
D/lO-Ammoniumrhodanidlosung titriert. Der Bromgehalt des bei 100° 
getrockneten Praparates darf nicht weniger als 29% betragen. 

1 cern D/lO-Silbernitratlosung = 0,007992 (log. = 0,90266 - 3) g Brom. 

g) Fermente 1). 

Enzyme. 
Die Untersuchung der im Handel erhaltlichen Enzyme, wie sie zu 

technischen und medizinischen Zwecken Verwendung finden, beschrankt 
sich in der Regel nur auf die Feststellung ihres fermentativen Wirkungs
wertes, eine Priifung auf Verunreinigungen diirfte kaum in Frage 
kommen, wenn eine solche nicht fiir ein offizinelles Praparat besonders 
vorgeschrieben sein sonte. Die Handelsenzyme sind auch niemals rein 
1m chemischen Sinne, enthalten vielmehr stets andere Substanzen, 
welche bei der Isolierung des betreffenden Enzymes in dieses iiber
gehen, wie EiweiBstoffe, Zucker, Salze usw. In den meisten Fallen 
werden die Enzyme auch auf einen bestimmten Wirkungswert oder 
auf einen Minimalwirkungswert eingestellt, wobei ihnen irgendein in
differentes Vehikel, wie Saccharose, Milchzucker u. dgl., zugesetzt wird. 
Dabei wird der :b-'abrikant, wie z. B. beim Herstellen von Pepsin, schon 
im eigenen Interesse dafiir Sorge tragen miissen, daB ein Vehikel zum 
Verdiinnen des Praparates verwendet wird, das dem Zweck und der 
Anwendung des Pepsins nicht zuwiderlauft. Er wird zum Mischen 
eines offizinellen Pepsins nicht etwa Calciumcarbonat nehmen, da er 
ja sonst entgegen der Vorschrift der Arzneibiicher ein unlosliches Pra
parat erhalten wiirde (vgl. Funck und Moller, Pharmaz. Centralhalle 

1) Bearbeitet von Dr. J. Mel3ner. 



Enzyme. Chymosin. 1007 

1919, 517). Er wird ebensowenig ein Vehikel wiihlen, das die Wir
kung des Enzymes ungunstig beeinfluBt oder gar ein solches, das ge
sundheitsschiidlich sein kOnnte. 

Die Identitiitspriifung dei" Enzyme fiilIt mit ihrer quantitativen Be
stimmung zusammen; spezifische Reaktionen, die sich durch eine Fiir
bung oder FiilIung kundgeben, sind nicht ublich oder doch zum minde
sten nicht genugend eindeutig, als daB man sich ihrer mit Nutzen 
immerbedienen konnte. 1m folgenden ist deshalb von der Angabe 
qualitativer Reaktionen Abstand genommen worden. Wer sich flir 
solche interessiert, sei auf Merc ks Reagenzien-Verzeichnis verwiesen. 

Chymosin. 
Lablerment, Rennin. 

Diese aus dem Labmagen des Kalbes gewonnene Koagulase kommt 
sowohl in Form von Pulver als auch in Form von Losungen (Labessenz) 
in den Handel. Die Handelspraparate sind alle mit indifferenten Zu
satzen (Milchzucker usw.) versetzt, ebenso enthalten die Labflussig
keiten gewohnlich Zmatze von Kochsalz und Borsaure oder Alkohol. 
Ihr Wirkungswert wird zumeist durch das Verhaltnis ihres Gerinnungs
vermogens gegenuber Kuhmilch angegeben. So versteht man unter 
einer Labessenz ,,1 : 10 000" eine LablOsung, von der 1 ccm 10 I Kuh
milch in einer bestimmten Zeit vollstandig zu laben vermag. (Uber 
den Begriff des "Labens" vgl. Mercks Wissenschaftl. Abhandl. Nr. 25 
oder Green - Windisch, Die Enzyme, 1901, 236.) 

Eine einfache Priifungsmethode des Labfermentes bzw. einer daraus 
bereiteten Losung ist folgende: Man erwarmt 1 I Kuhmilch auf 37 ° 
und gibt dazu 10 ccm einer Mischung von 10 ccm Labflussigkeit und 
90 ccm Wasser (gut mischen!). In kurzen Zwischenraumen taucht 
man einen Finger in das Gemisch und steIlt fest, nach welcher Zeit 
beim Herausnehmen des Fingers in der Masse eine Lucke entsteht, 
welche sich sofort mit gelber Molkenflussigkeit fliIlt. Man erfiihrt auf 
diese Art die Zeit, in der die vollstandige Gerinnung der Milch vor sich 
gegangen ist. Man berechnet dann die Wirkungsstiirke der unter-

1000·40 . 
suchten Labflussigkeit nach der Formel: . Ergab slOh z. B. 

t 1000.40 
eine Gerinnungszeit von 4 Minuten, so ist die Labstarke 4 

= 10 000, womit ausgedruckt wird, daB 1 ccm Labessenz in 4 Minuten 
1000 ccm Milch, in 40 Minuten daher 10 000 ccm Milch zur Gerinnung 
bringt. 

Ahnlich ist die Methode Teicherts (Milchwirtschaftl. Zentralbl. 7, 
74; 1911 oder Milchztg. 40, 237; 1911). Man verdunnt die zu priifende 
Labessenz im Verhaltnis 1 : 10 mit Wasser und gibt davon 2 ccm zu 
100 ccm auf 35° erwarmter Milch. Man mischt gut und bewegt das 
Thermometer langsam in der Flussigkeit hin und her, bis sich hintEr 
dem Instrument feine Flocken zeigen. Die Zeit von der Mischung 
bis zur Dicklegung der Milch wird mit der Uhr genau verglichen und 
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die Berechnung der Wirkungsstarke der Labfliissigkeit dann nach der 

I Verdiinnungszahl· 2400 Sekunden b h 
Forme erec net. 

beobachtete Sekundenzahl 
Labpulver werden in derselben Weise gepriift. Man lost zu diesem 

Zwecke 1 g des zu priifenden Praparates in 100 ccm Wasser, laBt 
1/4 Stunde stehen, schiittelt nochmals gut um und gibt 1 ccm davon zu 
100 ccm Milch bei 350 • Man berechnet zunachst die Starke der erhaltenen 
Losung und daraus die des Labpulvers bzw. der Labtabletten oder 
Labkugeln. 

Beziiglich der iiblichen klinischen Bestimmungsmethoden des Lab
fermentes sei auf W ohlge m u th, GrundriB der Fermentmethoden, 
1913, 163 (Verlag von Julius Springer, Berlin) verwiesen. 

Diastase. 
Amylase, Ptyalin. 

Die Diastase ist ein Ferment, das Starke hydrolytisch in Dextrin 
und Zucker (Maltose) spaltet. 1m Handel unterscheidet man je nach 
Herkunft, Darstellung und Wirkungswert "Diastase absolut", "Maltin" 
(auch "Diastas" genannt) und "Taka-Diastase" (Koji-Ferment). Die 
Untersuchung dieser Fermente griindet sich entweder auf die Menge 
der von ihnen gebildeten Maltose oder auf das Starkelosungsvermogen 
iiberhaupt. Diese beiden Bestimmungsmethoden kommen fiir die Prii
fung von Diastasepraparaten sowie fiir medizinische und garungstech
nische Zwecke in gleicher Weise in Betracht. 

Bei der Bestimmung des Wirkungswertes der Diastase und der 
Enzyme iiberhaupt muB man beriicksichtigen, daB es hisher nicht 
gelungen ist, reine 100proz. Fermente herzustellen. Man ist deshalb 
nicht in der Lage, den Wert des Enzyms in Prozenten anzugeben, muB 
sich vielmehr damit begniigen, relative Werte zu normieren, deren 
Einheiten mit mehr oder weniger Willkiir festgelegt wurden. Wenn 
man die in Frankreich offizinelle Diastase als eine 100 proz. bezeichnet, 
so ist das nur cum grano salis zu verstehen. Diese Diastase soIl vor
schriftsmaBig 100 Teile Starke losen, die Bezeichnung ,,100 proz." ist 
demnach vollig unrichtig; man wiirde sie besser "Diastase 1 : 100" 
nennen, womit die Wirkungsstarke allerdings immer noch nicht genau 
angegeben ist. Erst mit der Angabe der Temperatur, Konzentration 
der Versuchslosung, der Versuchsdauer und der Berechnungsart ist der 
Wirkungswert einer Diastase einigermaBen einwandfrei bestimmt. 
Etwaige kurze Handelsbezeichnungen geben somit keinen zuverlassigen 
AufschluB iiber den Wirkungswert einer Diastase. Will man diesen zu
verlassig gestalten, so muB die Untersuchungsmethode und der mit dieser 
feststellbare Wert zwischen Kaufer und Konsument vereinbart sein. 

1. Bestimmung der Diastase auf Grund der dureh das Enzym gebildeten 
Maltose bzw. der Fehlingsche Losung reduzierenden Kohlenhydrate. 
Eine verhaltnismaBig einfache Untersuchungsmethode ist die des 

franzosischen Arzneibuches, die in der von Grimbert gegebenen 
Modifikation folgendermaBen ausgefiihrt werden kann: In einem Glas-
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kolbehen von 250 eem Rauminhalt erhitzt man 5 g gut ausgewasehene 
und bei 380 getroeknete Kartoffelstarke mit 100 eem neutralem Wasser 
auf dem Dampfbade, bis ein gleiehmaBiger Kleister entstanden ist. 
Man bringt den Kolben mit Inhalt dann in einem Warmesehrank auf 
55 0 und setzt ihn dort bei dieser Temperatur wahrend einer Stunde der 
Wirkung von 0,05 g der zu priifenden Diastase aus. Naeh Ablauf dieser 
Zeit muB eine klare, leieht filtrierbare Fliissigkeit entstanden sein. 
Man filtriert sie und miseht 5 eem davon in einem Kolbehen von 150 eem 
Rauminhalt mit 35 eem Wasser und 20 eem Fehlingseher Losung. 
Diese Misehung wird zum Sieden erhitzt und 3 Minuten lang im Sieden 
erhalten. Naeh dem Absitzen des entstandenen Niedersehlages muB 
die erhaltene Fliissigkeit farblos sein. Mit dieser Probe ist demnaeh 
das Verlangen des Arzneibuehes erfiillt, daB 1 g Diastase aus 100 g 
Starke unter den vorgesehriebenen Bedingungen mindestens 40 g Mal
tose bildet, wobei 1 eem der verbrauehten Fehlingsehen Losung mit 
0,005 g Maltose in Reehnung gesetzt ist (Grimbert, Journ. Pharm. 
Chim. 7, 105; 1913; 13, 5; 1916). 

FUr die Garungsteehnik hat die Methode von Lintner besondere 
Beaehtung gefunden, sie eignet sieh aber aueh fUr die Priifung von 
Diastasepraparaten. Bei ihrer Ausfiihrung bedient man sieh einer 
2proz. Losung der sog. "losliehen Starke". Von dieser Losung gibt 
man in eine Reihe von 10 Reagensglasern je 10 eem und fUgt der Reihe 
naeh von der zu priifenden Diastaselosung 0,1 bis 0,2 bis 0,3 uSw. bis 
zu 1 eem zu, miseht gut und laBt die Pro ben bei Zimmertemperatur 
1 Stunde lang stehen; alsdann gibt man in jedes Glas 5 eem Fehlingsehe 
Losung und bringt die GUiser mittels eines geeigneten Drahtgestelles 
ins siedende Wasserbad. Naeh Verlauf von 10 Minuten stellt man 
fest, in welehem Glase eben alles Kupfersalz reduziert ist. Notigenfalls 
kann man zwisehen den beiden Grenzglasern noehmals einen Reihen
versueh anstellen. Hat man gar keinen Anhaltspunkt fUr die 
Starke der zu priifenden DiastaselOsung, so wird man entspreehende 
Vorversuehe anstellen, um die Diastaselosung auf eine dem be
sproehenen Versueh entspreehende Verdiinnung zu bringen. Um fUr 
die Diastasewirkung einen bestimmten Ausdruck zu geben, hat 
Lintner das Fermentativvermogen der Diastase = 100 gesetzt, wenn 
von einer DiastaselOsung 0,1: 250 Wasser 0,3 ccm ausreiehen, um 
in 10 ccm einer 2proz. Starkelosung bei gewohnlieher Temperatur, 
im Verlaufe 1 Stunde soviel Maltose zu erzeugen, als 5 ecm Fehling
seher Losung entspricht. Es entspreehen dann 0,3 ccm 0,12 mg 
Diastase, so daB sieh das Fermentativvermogen (= F) folgender
maBen bereehnen laBt: Von einer Losung, 0,1 g Diastase in 100 cem 
enthaltend, waren 0,3 ccm = 0,3 mg Diastase erforderlieh; dann ist 
F=40 (d.h.O,3:0,12=100:x. x=40). (Lintner, Journ.f.prakt. 
Chemie 34, 383; 1886.) 

Eine weitere recht brauchbare Methode ist die von Pollak an
gegebene. Man beniitzt hierzu ei'nen 3proz. Starkekleister aus Amylum 
Marantae (Arrowrootstarke). Hiervon werden 50 ccm in einem Glas
kolbehen auf 400 erwarmt, 10 cem der zu priifenden Diastaselosung 
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zugesetzt und das Gemisch bei einer Temperatur von 37,6° bis zur 
Verfliissigung gehalten. Eine kleine Probe versetzt man dann mit 
JodjodkaliumlOsung, um zu konstatieren, ob aIle Starke in Zucker 
und Dextrin umgesetzt ist. Diese Probe wird so lange wiederholt, 
bis keine Blauung, sondern nur mehr eine rein braune Farbung auf
tritt. Die Zeit vom Beginne des Versuches bis zum Eintritt diesel' 
Reaktion wird notiert. Es werden namlichdann zu 150 ccm Starke
kleister bei 40° so viel Kubikzentimeter der zu priifenden Diastase
losung zugegeben, als beim Vorversuch Minuten verstrichen sind. Als
dann wird die Mischung bei 37,6° gehalten und genau nach 30 Minuten 
zur Unterbrechung des enzymatischen Prozesses 3 ccm (10proz.) Kali
lauge zugegeben. Nach dem Abkiihlen auf gewohnliche Temperatur 
wird das Ganze auf 300 ccm gebracht. Von dieser so erhaltenen Zucker
losung laBt man aus einer Biirette in ein geraumiges Glaskolbchen 
tropfen, in dem sich 50 ccm siedende Fehlingsche Losung befinden. 
Das Ende der Reaktion kann mit Hilfe von Ferrocyankaliumlosung als 
Indikator festgesteIlt werden. Fiir 1 ccm Kupferlosung kann man 
0,005 g Maltose in Rechnung bringen. (Vgl. Pollak, Zeitschr. f. Unters. 
d. Nahr.- u. GenuBm. 1903, 729; Wochenschr. f. Brauerei 1903, 595; 
Egloffstein, Zeitschr. f. d. ges. Brauwesen 1903,330; Chrzaszcz
Pierozek, Wochenschr. f. Brauerei 1910, 151; Zeitschr. f. Spiritus
indo 33, 66; 1910.) 

Be~iiglich der Zuckerbestimmungsmethoden der Diastase sei noch 
auffolgende LiteratursteIlen verwiesen: Sykes - Mi tchell, The Analyst 
21, 122; 1896; Soldner, Pharmaz. Ztg. 34, 493; 1889; Takamine, 
Journ. Soc. Chem. Ind. 17, 437; 1898; Barth, Zeitschr. f. angew. 
Chemie 14, 368; 1901; Mohr, Wochenschr. f. Brauerei 19, 313; 1902; 
Ford, Zeitschr. f. Spiritusind. 28, Nr. 1 bis 4; 1905; Wirth, Zeitschr. 
f. d. ges. Brauwesen 31, 421; 1908; Sherman - Kendall- Clark, 
Journ. Amer. Chem. Soc. 32, 1073; 1910 und Evans, Journ. of physiol. 
44, 191; 1912. 

2. Bestimmung del' Diastase auf Grund des Hydrolysierungsprozesses 
mittels der Jodstarke-Reaktion. 

Methode von Dunstan und Dimmock: Von einer 0,1 proz. Starke
losung gibt man in zwei Flaschen je 100 ccm, setzt der einen 10 ccm 
und der anderen 20 ccm der zu priifenden Diastaselosung zu und laBt 
beide Flaschen 3 Stunden lang bei 38 bis 49° stehen. Die Reaktions
produkte werden in der Weise gepriift, daB man aus jeder Flasche 
einen Tropfen entnimmt und ihn auf einer Glasplatte mit 1 Tropfen 
Jodlosung zusammenbringt. Farben sich die Proben blau, so muB die 
Digestion in beiden Flaschen nach weiterem Zusatz von Diastase 
wiederholt werden, bleiben die Proben ungeblaut, so muB der Versuch 
mit geringeren Diastasemengen wiederholt werden. Gibt die eine Probe 
Blaufarbung, die andere nicht, so liegt das gesuchte Resultat zwischen 
den zwei zum Versuch genommenen' Diastasemengen. Durch Inter
polieren kann man dann feststellen, wie viel Diastase notig ist, urn 
0,1 g Starke gerade in Losung zu bringen bzw. in Zucker und ~x:triu 
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iiberzufiihren. Dieterich hat diese Methode modifiziert. Hiernach 
gibt man in eine Reihe von Reagensglasern je 10 ccm 1 proz. Starke" 
l6sung und dann steigende Mengen der zu priifenden Diastaselosung 
und zwar 0,2 bis 0,3 bis 0,4 ccm usw. Die Proben werden 3 Stunden 
lang bei 60° gehalten und dann in jedes Glas 1 Tropfen Jcdlosung 
gegeben. Man erfahrt so, in welchem Glase die Starke gerade voll
kommen umgewandelt worden ist. Will man den Prozentgehalt der 
Diastase nennen, so legt man der Berechnung auf 2000 Teile Starke 
1 Teil Diastase zugrunde. (Dunstan - Dimmock, Pharm. Journ. 
Trans. 1879, 733; Roberts, Proc. Roy. Soc. 32, 145; 1881; Diete
rich, Helfenb. Amlalen 1888, 17; Detmer, Zeitschr. f. physiol. 
Chemie 7, 1; 1882; Kleemann, Landw. Versuchsstat. 63, 93; 1906; 
Johnson, Journ. Amer. Chem. Soc. 30,798; 1908; Ellrodt, Zeitschr. 
f. Spiritusind. 37, 239; 1914.) 

Eine ahnliche Methode hat W ohlge m u th fUr physiologische Zwecke 
ausgearbeitet. Vgl. Wohlgemuth, Biochem. Zeitschr. 9, 5; 1908 
und GrundriB der Fermentmethoden, 1913, 30; Schiro kauer
Wilenko, Biochem. Zeitschr. 33, 275; 1911; Bodnar, Ferment
forschung 1, 347; 1915. 

Pankreatin. 
Das Pankreatin des Handels (Pancreatinum purum absolutum) 

stellt eine Mischung von Enzymen dar, die nach bestimmten Verfahren 
aus tierischem Pankreas oder Pankreassaft gewonnen wird. Der Haupt
sache nach enthalt es Trypsin, Diastase und Lipase, kann aber auch 
noch geringe Mengen von Erepsin und Lactase enthalten. AuBer dem 
Pancreatinum absolutum findet man im Handel auch andere Pra
parate, die aber zumeist nur schwacher wirkende oder mit indifferenten 
Stoffen versetzte, dem absoluten Pankreatin entsprechende Ferment
gemische sind. Als iridifferente Stoffe kommen Starke, Milchzucker 
und Natriumbicarbonat in Frage. (Vgl. Mercks Wissenschaftl. Ab
handl. Nr. 39.) 

Das kaufliche Pankreatin ist ein gelbliches bis gelblichgraues Pulver, 
das sich meistens in Wasser nicht vollkommen klar lost und einen 
eigentiimlichen, nicht unangenehmen Geruch aufweist. Die Priifung 
fUhrt man in folgender Weise aus: 

Priifung auf Fettgehalt. 2 g Pankreatin iibergieBt man in einem 
Glaskolbchen von 50 ccm Rauminhalt mit 20 ccm Ather und la.Bt die 
Mischung unter 6fterem Umschwenken 4 bis 5 Stunden lang stehen. 
Man gieBt den. Ather alsdann durch ein kleines Filter undbehandelt 
den Riickstand noch einmal in gleicher Weise mit 10 ccm Ather. Die 
vereinigten Filtrate werden in einem gewogenen Becherglase verdunstet 
und der Riickstand bei 100° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 
Derauf diese Art gefundene Riickstand darf nicht mehr als 0,06 g 
betragen. Demnach darf der Fettgehalt des Pankreatins nicht mehr 
als 3 % betragen. 

Priifung der eiwei810senden Kraft. Zu einer bei 40° hergestellten 
Losung von 0,28 g Pankreatin und 1,5 g Natriumbicarbonat in 100ccm 
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Wasser gibt man 400 ccm auf 40° erwarmte Kuhmilch und laBt diese 
1\<Iischung unter zeitweiligem Umschwenken eine halbe Stunde bei ge
nannter Temperatur stehen. Nach Ablauf dieser Zeit muB das Milch
eiweiB vollkommen peptonisiert sein, d. h. es darf auf Zusatz von 
Sa.ure keine Gerinnungserscheinung mehr auftreten. Zu diesem Zwecke 
V'ersetzt man 3 ccm der Verdauungslooung mit 9 ccm Wasser und gibt 
Essigsli.ure zu. 

An Stelle von Milch kann man selbstverstandlich auch ein anderes 
EiweiBprii.parat zur Bestimmung der tryptischen Kraft des Pankreatins 
verwenden, namentlich wenn man auf genauere Resultate Wert legt. 
Man kann sich dann der unter Trypsin (weiter unten) beschriebenen 
Methoden bedienen oder folgenden bewahrten Weg einschlagen: Man 
stellt sich eine Caseinlosung her, deren Caseingehalt gewichtsanalytisch 
genau festgestellt wird. Zu diesem Zwecke lost man 100 g Casein 
(nach Hammarsten) in einer Mischung von 80 ccm n-Natronlauge und 
Wasser zu 21, evt!.. unter Erwarmen, oder man lost 100 g Casein
natrium (Nutrose) und 10 ccm n-Natronlauge mit Wasser unter Er
warmen zu 2 1. Zur Ausschaltung etwa vorhandener proteolytischer 
Enzymwirkungen erhitzt man die Caseinlosung rasch auf 85 bis 90° 
und laBt sie dann erkalten. Zu jeder Pankreasbestimmung verwendet 
man von dieser Looung 100 cem. Wenn man ihren EiweiBgehalt auch 
bereits durch Vorversuche genau festgestellt. hat, so tut man doch gut, 
jedesmal neben der Pankreasbestimmung einen blinden Versuch mit 
ihr vorzunehmen. Man erwarmt deshalb in zwei Becherglasern je 100 ccm 
Caseinlosung auf 38 bis 40° und gibtindas eine Glas 0,1 g fein zerriebenes, 
mit 5 bis 10 ccm Wasser angeriebenes Pankreatin. In beiden Glasern 
wird das Volumen mit auf 40° erwarmtem Wasser auf 250 ccm erganzt 
und dann beide Glaser eine halbe Stunde lang bei 40° digeriert, wobei 
hii.ufig umgeriihrt wird. Jetzt gieBt man den Inhalt der beiden Glaser 
in zwei bereitstehende Becherglaser, in denen sich je 150 eem 1Oproz. 
Natriumsulfatlosung befinden, und gibt dann in jedes Glas unter Um
riihren in diinnem Strahl 3 bis 4 ccm verdiinnte Schwefelsaure (H2S04 
+ 3 aq., also eine Verdiinnung 1 : 4). Die in beiden Glasern entstan
denen CaseinniedersehHi.ge werden auf gewogenen Papierfiltern gesam
melt und mit warmem Wasser bis zum Verschwinden der Schwefel
sii.urereaktion (Triibung des Filtrates dureh Bariumchloridlosung) aus
gewaschen. Alsdann troeknet man sie auf den Filtern zunachst bei 
gewohnlieher Temperatur an einem luftigen Platze, auf einem porooen 
Tonteller und dann bei 50 bis 60°, bis die Caseinniedersehlage glasig 
und gelb, ohne milchweise Partien, erseheinen. Die Gewichtsdifferenz 
der beiden Niederschlii.ge ergibt die Menge Casein, welehe unter den 
vorgeschriebenen Bedingungen von 0,1 g Pankreatin verdaut worden 
ist. Wird bei dem Versueh iiber 80% Verdauung gefunden, so wieder~ 
holt man den Versuch besser noeh einmal mit 0,05 g Pankreatin, wei! 
bei ~twa 50% der Verdauung die tJbereinstimmung zwischen dem 
Pankreatin- und dem blinden Versueh zuverlii.ssiger ausfallt. (Vgl. 
Tho mas und Weber. Zentralb1. f. Stoffw.- u. Verdauungskrankheiten 
2, 365; 1901.) 
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Priifung der starkelOsenden und verzuekemden Kraft. Man stellt 
sich zunachst mit ausgewaschener Starke einen geeignetenStarke
kleister her, indem man 10 g Kartoffelstarke mit 100 ccm Wasser 
schiittelt, die Starke auf einem Filter sammelt, nochmals mit 100 cem 
Wasser auswaseht und dann bei 500 hn Luftbade trocknet. Von det 
lufttrockenen Starke bestimmt man alsdann den Wassergehalt dureh 
Trocknen von 0,5 g bei allmahlich auf 1200 gesteigerter Temperatur 
und nachfolgender Behandlung bei 1200 wahrend weiterer 4 Stunden. 
Von der lufttrockenen Starke nimmt man dann eine Menge, die 7,5 g 
der scharf getroekneten Starke entspricht, vermiseht sie zunaehst mit 
10 cem kaltem und dann mit 190 ccm siedendem Wasser und erhitzt 
den Kleister noch 5 Minuten lang vorsichtig zum Sieden. Die durch 
Verdunsten verlorene Menge Wasser wird ersetzt und die Mischung auf 
400 abgekiihlt. Hierauf gibt man eine auf 40° erwarmte Losung von 
0,3 g Pankreatin in 10 ecm Wasser zu. Nach gutem Durchmischen 
halt man das Ganze noch 5 Minuten auf 40°. Die Mischung muB jetzt 
diinnfliissig und fast klar geworden sein. Gibt man 0,1 ccm davon in 
eine Mischung von 0,2 ccm n/10 - Jodlosung und 60 cem Wasser, so 
darf sieh diese weder blau noch violett, noch rot farben. Wenn er
forderlich oder wiinschenswert, so kann man die diastatische Kraft 
des Pankreatins mit den oben unter den Diastasepriifungsmethoden 
angege benen Bestimmungsarten genauer feststellen ala mit der hier 
angegebenen vereinfachten Methode des amerikanischen Arzneibuches. 

Papayotin. 
Das Papayotin (Papain) ist ein aus dem Milchsaft von Carica Pa

paya L. gewonnenes tryptisches Enzym, dessen Priifung in folgender 
Weise vorgenommen werden kann: 

Das Papayotin des Handels stellt ein weiBes bis grauweiBes Pulver 
dar, das in Wasser nicht vollkommen loslich ist. (Vgl. Mercks 
Wissenschaftl. Abhandl. Nr. 32.) 

Zur Bestimmung des Praparates zerreibt man 1 g in einer Reib
schale zu einem feinen Pulver, reibt dieses mit Wasser an und spiilt 
es in einem II-MeBkolben, den man alsdann mit Wasser bis zur Marke 
anfiillt. Die so erhaltene FermentlOsung wird· vor Entnahme gut um
geschiittelt und unfiltriert verwendet. AuBerdem bereitet man ge
ronnenes EiweiB, indem man ein Hiihnerei 10 Minuten lang in siedendes 
Wasser legt, erkalten laBt Ulid dasEiweiB von Schale, Haut und Dotter 
sorgfaltig befreit. Man schlagt es dann dureh ein Sieb von annahernd 
0,75 mm Masehenweite und bringt 10 g davon in ein geraumiges Glas 
von 200 bis 300 ccm Rauminhalt. Nach Zugabe von 50 ccm der oben
genannten Enzymlosung erwarmt man auf dem Dampfbade auf 45 bis 
50° und Hi-Bt das Ganze 5 Stunden lang bei dieser Temperatur unter 
ofterem Umsehiitteln stehen. Nach Verlauf dieser Zeit soIl sich das 
EiweiB bis auf wenige weiBgelbliche Hautchen gelost haben. Die ent
standene Losung ist zwar milchig getriibt, laBt aber keine unveranderten 
EiweiBteilchen mehr erkennen. Dieser Priifung entsprechend muB das 
Papayotin eine Starke 1 : 200 aufweisen, d. h. 1 Teil des Enzyms muB 
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200 Teile geronnenes EiweiB in Losung bringen. Man kann den be
schriebenen Versuch auch in alkalischer Losung vornehmen, namentlich, 
wenn man befiirchtet, daB das vorliegende Papayotin mit Pepsin oder 
Labferment verfalscht ist. Diese beiden Enzyme wirken bei alkali scher 
Reaktion der Versuchsfliissigkeit nicht. Zu diesem Zwecke setzt man 
dem Verdauungsversuch 0,2% Natriumcarbonat zu. 

Zur Priifung des Papayotins kann man sich auch der von He y I, 
Caryl und Staley vorgeschlagenen Methode bedienen. Man entnimmt 
einigen Hiihnereiern das EiweiB, schHigt es leicht und lost es dann in 
dem doppelten Volumen 1 proz. Kochsalzlosung. Diese Losung stellt 
man durch Versuche so ein, daB in 15 ccm 0,4 g koagulierbares EiweiB 
enthalten ist, indem roan die folgende Versuchsmethode einhalt. Man 
lost 1 g des zu priifenden Papayotins in einem 100 ccm-MeBkolbchen 
in 100 ccm 1 proz. Kochsalzlosung. 1 ccm davon und 9 ccm 1 proz. 
KochsalzlOsung gibt man dann in ein Kolbchen, in dem sich 15 ccm 
der genannten EiweiBlOsung befinden, bringt die Mischung in einen 
Thermostaten und laBt sie dort genau 15 Minuten lang bei 80° stehen. 
Hierauf fiigt man 1 ccm n/2-Essigsaure zu und bringt das Kolbchen 
mit der Mischung genau 10 Minuten lang in ein siedendes Wasserbad. 
Das unveranderte EiweiB gerinnt hierbei, wird auf einem gewogenen 
Filter gesammelt, mit Wasser chloridfrei und dann noch mit 10 ccm 
Alkohol und 10 ccm Ather gewaschen und bei 100 bis 105° getrocknet. 
Aus der Differenz der Resultate des Versuches und des blinden Ver
suches erfahrt man die geloste bzw. verdaute Menge EiweiB (Amer. 
Journ. of Pharm. 86, 542; 1914). 

Empfehlenswert ist auch die Methode von Thomas und We ber, die 
oben bei den Priifungsvorschriften des Pankreatins beschrieben wurde. 
Zu ihrer Ausfiihrung ist nur eine Caseinlosung erforderlich, welche mehr 
Alkali enthalt, um die labende Wirkung des Papayotins aufzuheben oder 
doch zu beschranken. Man verwendet deshalb eine Losung von 100 g 
Casein (nach Hamniarsten) in 160 ccm n-Natronlauge und Wasser 
zu 21. 1m iihrigen verfahrt man wie unter Pankreatin beschrieben. 

Wenn ein Papayotin geniigende proteolytische Eigenschaften be
sitzt, ist es wohl in den meisten Fallen belanglos, ob es mit indifferenten 
Stoffen, wie Starke ode); Milchzucker, versetzt ist, auBerdem konnte 
man in der iiblichen Weise auf diese Stoffe priifen. Eine weitere Rein
heitspriifung ist fiir gewohnlich kaum erforderlich. Legt man beson
deren Wert auf die Reinheit des Enzymes, d. h. auf Abwesenheit von 
fremden Enzymen, so kann man unter Beriicksichtigung der Tatsache, 
daB aus dem Milchsafte der Carica Papaya leicht Labferment in das 
Papayotin mit iibergehen kann, folgende Priifung vornehmen: Man 
lost 0,2 g Papayotin in 4 ccm Wasser und gibt 1 ccm Salpetersaure 
(spez. Gewicht 1,153) zu. Nach einstiindigem Stehenlassen filtriert 
man die Mischung und versetzt das Filtrat mit dem gleichen V olumen 
Tanninlosung (l + 19). Die Mischung darf sich nicht bis zur Un
durchsichtigkeit triiben, sonst sind dem Papayotin Stoffe zugesetzt, 
welche weder im Safte der Carica Papaya, noch in dem daraus gewon
nenen Papayotin enthalten sein diirfen (Pharmaz. Ztg. 1894, 325). 
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Pepsin. 
Pepsin, das proteolytische Ferment des Schweine-, Schafs- und 

Kalbermagens, kommt in verschiedenen Starken in den Handel. So 
verlangt· z. B. das schweizerische Arzneibuch (IV. Ausgabe) ein Pra
parat, das in 1 bis 2 Stunden 40 Teile koaguliertes HiihnereiweiB lost, 
wahrend das Pepsin des Deutschen Arzneibuches (V. Ausgabe) in 
3 Stunden 100 Teile, das des britischen Arzneibuches (1914) in 6 Stunden 
2500 Teile und das des amerikanischen Arzneibuches (IX. Ausgabe) 
in 3 Stunden 3000 Teile koaguliertes HiihnereiweiB verdauen solI. Das 
beste Handelspraparat lost in 3 bis 6 Stunden 4000 Teile koaguliertes 
EiweiB. Die schwacheren Handelspraparate sind zumeist aus starkeren 
durch Zusatz indifferenter Stoffe, wie Saccharose, Milchzucker, Starke 
u. dg1., hergestellt. Die mit wasserloslichen Zusatzen versehenen Pra
parate sind wasserloslich. Die iiblichen Formen des Handels sind weiBe 
bis gelblichweiBe Pulver oder braunliche Lamellen. Der Geschmack 
ist je nach dem Zusatz mehr oder weniger siiB, spater etwas bitter. 

Nach Vorschrift des Deutschen Arzneibuches wird Pepsin in fol
gender Weise gepriift: Von einem Hiihnerei, das 10 Minuten lang in 
kochendem Wasser gelegen hat, wird nach dem Erkalten das EiweiB 
durch ein Sieb von der Maschenweite 0,75 mm gerieben. 10 g dieses 
zerkleinerten EiweiBes werden in 100 ccm Wasser von 50° und 0,5 ccm 
Salzsaure (spez. Gew. 1,126 = 25% HCl) gleichmaBig zerteilt; der 
Mischung wird 0,1 g Pepsin hinzugefiigt. LaBt man diese Mischung unter 
wiederholtem Umschiitteln 3 Stunden lang bei 45° stehen, so muB das 
EiweiB bis auf wenige weiBgelbliche Hautchen gelost sein. Es sei hierzu 
bemerkt, daB die Losung des EiweiBes durch die Haufigkeit des Um
schiittelns etwas beeinfluBt werden kann. Bis zu einem gewissen Grade 
spieIt also das mechanische Moment bei solchen Praparaten eine Rolle, 
welche die Anforderungen des Arzneibuches knapp erfililen. Das 
Bri tische Arznei buch hat das mechanische Moment der Unter
suchung deshalb genauer normiert. Seine Vorschrift lautet: 

In einem kleinen Porzellanmorser verreibt man 0,25 g des zu 
priifenden Pepsins mit 1 g Natriumchlorid und lost diese Mischung 
unter Anreiben in angesauertem Wasser (6,5 ccm Salzsaure, 31,79% 
HCI, in 11 Wasser) zu 11. Die erhaItene Losung laBt man 6 Stunden 
unter ofterem Umschiitteln stehen und schiittelt sie vor Gebrauch 
nochmals um. AuBerdem kocht man ein Hiihnerei 15 Minuten lang, 
bringt es zum Abkiihlen in kaItes Wasser, entnimmt ihm das EiweiB 
und schlagt es durch ein Sieb vonder Maschenweite 0,83 mm. 12,5 g 
davon gibt man in einen kleinen Porzellanmorser, zerreibt mit 50 ccm 
angesauertem Wasser und spiilt es dann mit weiteren 50 ccm an
gesauertem Wasser in eine Glasflasche von 250 ccm Rauminhalt, in der 
sich 20 ccm der beschriebenen Pepsinlosung befinden. Man stellt die 
Flasche dann in ein Wasserbad von 40 bis 41 ° derart, daB das Niveau 
der Pepsinmischung etwas unter dem Niveau des Wasserbades steht 
und belaBt es dort 6 Stunden lang, indem man aIle 15 Minuten um-
8chiittelt. Nach Verlauf dieser Zeit muB sich das EiweiB gelost haben, 
wobei eine schwach opalisierende Losung entstanden ist. 
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N och scharfer gefaBt ist die Priifungsvorschrift des Am e r i k ani s c hen 
Arzneibuches. Es verlangt, daB 1 Teil Pepsin 3000 Teile geronnenes 
EiweiB lost. Zur Ausfiihrung des Versuehes bereitet man eine Pepsin
losung in salzsaurehaltigem Wasser. Man miseht 2,5 cem n-Salzsaure 
mit 275 eem Wasser und lost in 150 eem davon 0,1 g des zu priifenden 
Pepsins. AuBerdem koeht man ein Hiihnerei (das nieht weniger als 
5 Tage und nicht mehr als 12 Tage alt sein solI) 15 Minuten lang und 
reibt das hierbei gewonnene koagulierte EiweiB dureh ein Sieb von 
der Masehenweite 0,38 mm. Von diesem zerkleinerten EiweiB gibt man 
in eine weithalsige Flasehe von 100 cem Rauminhalt genau 10 g und 
fiigt aUmahlich in kleinen Mengen 20 eem der oben genannten Salz
sauremisehung zu, indem man das EiweiB mittels eines an einem Ende 
mit einer Gummikappe versehenen Glasstabes in der saueren Losung 
gut verteilt. Man spiilt den Glasstab mit weiteren 15 eem der Saure
losung in das Glas ab, erwarmt die Misehung im Wasserbade auf 52° 
und gibt genau 5 eem der oben genannten Pepsinlosung zu. Die Flasehe 
wird gut verkorkt und der Inhalt dureh dreimaliges Umwenden der 
Flasehe gemiseht. Die Misehung bleibt dann 11/2 Stunden bei 52° im 
Wasserbade stehen und wird aUe 10 Minuten in der Weise bewegt, 
daB man die Flasehe einmal umdreht. Nach Verlauf der genannten 
Zeit gieBt man den Inhalt in ein konisehes MeBgefaB, dessen Boden
durchmesser nieht groBer ist als 1 qem, und spiilt dreimal mit 15 eem 
Wasser naeh. Die Mischung wird umgeriihrt und eine halbe Stunde 
stehen gelassen. Der jetzt gebildete Bodensatz von unverdautem EiweiB 
darf nieht mehr als 1 eem betragen. Unter gleiehen Bedingungen 
konnen auch sehwaehere oder starkere Pepsinsorten bestimmt werden, 
indem man evtl. dureh wiederholte Versuehe feststellt, wieviel Kubik
zentimeter Pepsinlosung zur Verdauung von 10 g koaguliertem EiweiB 

15000 
erforderlieh sind. Es ist dann: - = M (M = Menge 

com Pepsinlosung 
EiweiB, die von 1 g Pepsin gelost wird). 

1m Handel bezeiehnet man die naeh 0 bigen Methoden gepriiften 
Pepsine auch kurzweg ,,1 : 100", ,,1 : 2500", ,,1 : 3000"; man muB 
aber dabei beriieksichtigen, daB sieh die Bedingungen der versehiedenen 
Methoden nieht deeken, daB demnach aueh diese Bezeiehnungen der 
Wirkungsstarke gegenseitig nicht im Verhaltnis der dureh die Zahlen 
ausgedriiekten Werte stehen. Das Pepsin 1 : 3000, naeh der Methode 
des Amerikanisehen Arzneibuehes gepriift, ist also nieht etwa 30 mal 
starkerwirkend als das Pepsin 1 : 100 des Deutsehen Arzneibuehes. 
Ferner normieren die Arzneibiieher nur die Mindeststarke des Enzyms, 
ffir sie ist daher jedes hoherwertige Pepsin mtspreehend. Wenn es 
sieh aber darum handelt, den wirkliehen enzymatisehen Wert eines 
Pepsins (bei bestimmter Einwirkungsdauer) festzusteUen, so muB man 
sieh einer anderen Methode bedienen. Eine sehr empfehlenswerte ist 
die von Thomas und Weber (Zentralbl. f. Stoffw.- u. Verdauungs
krankheiten 2, 368; 1901). Sie wird in folgender Weise ausgefiihrt: 

100 g Casein (naeh Hammarsten) erweicht man zunachst in 11 
Wasser, gibt dann 80 ecm n-Natronlauge zu, fiillt die- Misehung mit 
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Wasser zu 21 auf und erwannt sie bis zur Losung des Caseins. Zur 
Ausschaltung etwa vorhandener Enzyme und ihrer Wirkung erhitzt 
man die Losung rach auf 85 bis 90° und laBt sie dann erkalten. Da Pepsin 
nur in saurer Losung verdaut, muB die so erhaltene Losung des Casein
natriums in eine saure Caseinli:isung umgewandelt werden, ohne daB 
hierbei eine Ausfallung von Casein vor sich geht. Zu diesem 
Zwecke gibt man in eine Glasflasehe oder ein geeignetes Beeherglas 
11 eem n-Salzsaure und Wasser bis 150 cem und laBt unter Umsehwenken 
100 eem der alkalischen Caseinli:isung aus einer Pipette zuflieBen. Eine 
Ausscheidung darf hierbei nieht stattfinden. Man erwarmt die erhaltene 
Losung auf 40° und gibt 0,1 g des zu priifenden Pepsins, in 10 eem 
0,1 proz. Salzsaure gelost, zu. (Man beniitzt am besten eine Losung 
von 1 g Pepsin in 100 eem 0,1 proz. Salzsaure und nimmt davon fiir 
den Versueh 10 cem; die O,lproz. SalzE'aure stellt man her, indem man 
28 cem n-Salzsaure mit Wasser zum Liter auffiiIlt.) Die Miwhung wird 
genau 60 Minuten bei 40° digeriert und alsdann sofort 150 eem 10 proz. 
Natriumsulfatlosung zugege ben und gut umgeriihrt. Dadureh wird der 
fermentative ProzeB sofort unterbrochen und das nicht verdaute Casein 
ausgesehieden. Naeh dem Abkiihlen laBt man noeh 2 bis 3 Stunden 
stehen, da sieh dann das Casein besser filtrieren HiBt als direkt naeh 
der Fallung. Man sammelt es auf einem gewogenen Faltenfilter, waseht 
es bis zum Versehwinden der Schwefelsaurereaktion mit Wasser aus 
und trocknet es samt dem Filter bei 50 bis 60°, bis es einheitlich gelb
glasig, ohne milehweiBe Teile, erseheint. In gleicher Weise behandelt 
man den aus 100 cem Caseinlosung ohne Zusatz von Pepsin, also dureh 
einen blinden Versueh gewonnenen Caseinniedersehlag und erfahrt so 
die Differenz zwischen Pepsin- und blindem Versueh. Diese Differenz 
ergibt die Menge Casein, welehe 0,1 g des gepriiften Pepsins unter den 
angegebenen Bedingungen zu verdauen vermag. Ist dureh die ver
wendete Menge von 0,1 g Pepsin alles Casein (5 g) verdaut worden, 
so daB dureh Natriumsulfat iiberhaupt keine Caseinfallung mehr be
wirkt werden kann, so ist der Versueh zu wiederholen und zwar mit 
0,01 g Pepsin (1 eem der genannten Losung + 9 eem 0,1 proz. Salz
saure, wenn man es nieht vorzieht, eine Pepsinlosung 1 : 1000 in einer 
Menge von 10 eem zu nehmen). Ist die Wirkungsstarke schon an
nahernd bekannt, so wird man sieh im voraus iiber die zu wahlende 
Pepsinmenge im Klaren sein. Will man aus irgendwelehen Griinden 
die Methode in engeren Grenzen modifizieren, so kann man statt 100 eem 
Caseinli:isung aueh 150 bis 200 eem fiir 1 eem Pepsinlosung in Anwendung 
bringen, selbstverstandlieh unter entspreehender A.nderung der anderen 
in Frage kommenden Faktoren. 

Naeh Fre y kann man an Stelle von Caseinlosung eine Losung von 
TrockeneiweiB (Albuminum siecum) verwenden. Man stellt sich eine 
2proz. wasserige Losung her und gibt davon in 5 Erlenmeyerkolbchen 
je 100 cem und 10 cem n-Salzsaure. Zwei Kolbehen verwendet man fUr 
blinde Versuehe, indem man sie 1/4 Stunde in siedendes Wasser stellt, 
das Koagulum auf einem gewogenen Filter sammelt, auswaseht und 
bis zur Gewichtskonstanz trocknet. Das Mittel der beiden Bestim-
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mungen ergibt die Menge des in 100 ccm EiweiBlOsung enthaltenen 
Albumins. Die anderen drei Kolbchen dienen fUr die Verdauungs
versuche. Sie werden auf 55° erwarmt und mit fallenden Mengen 
(0,1 bis 0,025 bis 0,00625 g) Pepsin in 0,3proz. Losung versetzt. Nach 
dem Mischen bleiben die Kolbchen 2 Stunden bei 55° stehen. Man gibt 
dann 10 ccm gesattigte Kochsalz16sung zu und stellt die Kolbchen 
1/2 Stunde ins siedende Wasserbad. Die erhaltenen Coagula werden 
chloridfrei gewaschen und bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die 
Gewichtsdifferenz des Albumins beim blinden Versuch und beim Ver
dauungsversuch ergibt die eiweiBlosende Kraft des untersuchten Pep
sins. 1m allgemeinen eignen sich fUr die Priifung des offizinellen Pep
sins (des Deutschen Arzneibuches) 1 -bis 1,5proz. EiweiBlosungen und 
Einwagen von 0,1 g Pepsin (Zeitschr. d. osterr. Apoth.-Vereins 67, 593, 
611, 623, 645, 659; 1913; Chem.-Ztg. 1913, 1198; Zeitschr. f. analyt. 
Chemie 1917, 364). 

Es ist noch eine Reihe von Pepsinbestimmungsmethoden in Vor
schlag gebracht worden; sie eignen sich aber zumeist nur fUr klinische 
Zwecke, weshalb sie hier nur erwahnt, aber nicht besprochen werden 
sollen: Die EiweiBrohrchenmethode von Mett (Virchows Archiv 1894, 
68; Biochem. Zeitschr. 46, 257; 1917), die Carminfibrinmethode von 
Grutzner (Arch. f. d. ges. Physiol. 8, 452; 1874; Habilitationsschrift, 
Breslau 1875 [Verlag von Cohn & Weigert]), die Fibrinmethode von 
Brucke (Sitzungsber. der Akad. der Wissensch. Wien 37, 131), die 
Edestinmethode von Fuld - Levisohn (Biochem. Zeitschr. 6, 473; 
1907), die Ricinmethode von J aco by (Biochem. Zeitschr. 1, 71; 1906), 
die EiweiBscheibenmethode von Kohlenberger (Munch. med. Wochen
schrift 1911, 2012), die Pikrinsauremethode von Hammerschlag 
(Wiener klin. Wochenschr. 1907, 1509), die Aufhellungsmethode nach 
Michaelis (Deutsche med. Wochenschr. 1918, 688), die acidimetrische 
Titrationsmethode nach Volhard (Munch. med. Wochenschrift 1903, 
2129 und Beitrage z. chem. Physiol. 7, 120; 1906), die Caseinmethode 
nach GroB (Berl. klin. Wochensehr. 1908, 643 und Deutsche med. 
Wochenschr. 1919, 823). 

Die GroBsche Methode kann in der Modifikation von Bachstetz 
(Pharmaz. Zentralhalle 1920, 479) zur Bestimmung der Handels
pepsine verwendet werden. Zu diesem Zwecke lost man 1 g Casein 
(nach Hammarsten) in einem LitermeBkolben auf dem Wasserbade 
in 16 ccm einer 25proz. Salzsaure, wobei keine violette, sondem hoch
stens eine schwach rote Farbung der Losung auftreten dad, und erganzt 
mit Wasser zum Liter. Die fertige Losung muB auf Zusatz von Natrium
acetatlosung (2 : 10) getrubt werden (Abscheidung von Casein). Von 
dem zu prufenden Pepsin stellt man sich eine 2proz. wasserige Losung 
her. Alsdann werden 6 Reagensglaser mit absteigenden Mengen der 
Pepsinlosung beschickt. Zunachst werden die Reagensglaser mit destil
liertem Wasser versetzt; in Nr. 1 kommt kein Wasser, in Nr. 2 bis 6 
je 1 ccm. Dann gibt man zu Nr. 1 von der Pepsinlosung 1 ccm, zu 
Nr. 2 ebenfalls 1 cem, zu Nr.3 wird 1 cem der Mischung aus Nr.2 
und zu Nr. 4 1 ccm der Mischung aus Nr. 3 gegeben und so weiter bis 
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zu Nr. 6. Daraus ergibt sich fiir die 6 Glaser folgende Pepsinmenge: 
in Nr. 1 = 0,02 g; in Nr. 2 = 0,01 g; in Nr. 3 = 0,005 g; in Nr.4 
= 0,0025 g; in Nr. 5 = 0,00125 g und in Nr. 6 = 0,00062 g Pepsin. 
Zu jedem Glaschcn gibt man jetzt 10 ccm der auf 39 bis 40° erwarmten 
Caseinlosung und bringt die 6 Glaser auf 15 Minuten in ein Wasserbad 
von 38 bis 40°. Nach dieser Zeit gibt man in jedes Glaschen 20 Tropfen 
Natriumacetatlosung und stellt fest, bei welcher Pepsinmenge gerade 
keine Triibung mehr stattfindet. Beim offizinellen Pepsin (1 : 100) 
trifft das auf Nr. 4 mit 0,0025g Pepsin zu. Fiir diesen Fall berechnet 

1 
man die Pepsineinheit nach ----- = 400, d. h. das offizinelle Pepsin 

0,0025 
des Arzneibuches besitzt 400 Einheiten. Ein Pepsin, welches das Casein 
in Reagensglas 5 noch verdauen wiirde, entsprache 800 Einheiten, ein 
solches, das das Casein in Nr. 3 verdauen wiirde, 200 Einheiten. 

Die Vornahme der Verdauungsprobe diirfte zumeist geniigende Aus
kunft iiber die Giite eines Handelspepsins geben. Wenn es sich gelegent
lich um den Nachweis von nicht iiblichen Zusatzen handeln sollte, 
wird das dem Chemiker wohl kaum schwer fallen. Immerhin hat sich 
schon der Wunsch nach einer qualitativen Priifung des Pepsins geregt, 
weshalb auf eine Mitteilung von Funck und Moller hingewiesen wer
den soIl (Pharm. Zentralh. 1919, 517). Es wurde dort der Vorschlag 
gemacht, die Aciditat und den Chlornatriumgehalt des Pepsins zu be
stimmen, die Loslichkeit in 0,2 proz. Salzsaure zu priifen, wobei Kohlen
saureentwicklung und Undurchsichtigkeit der Losung zu beriicksich
tigen waren, undden Aschegehalt festzustellen oder eine Loslichkeits
probe in 40 proz. Alkohol vorzunehmen, in welchem Salze, wie Chloride, 
Sulfate, Phosphate und Carbonate der Alkalien und Erdalkalien usw. 
unslOslich sind. Interessenten seien auf die Veroffentlichung genannter 
Autoren verwiesen. 

Trypsin. 
Trypsin ist ein aus tierischem Pankreas gewonnenes proteolytisches 

Enzym, das in Form eines gelblichen bis gelbgrauen Pulvers in den 
Handel kommt. In Wasser ist es triibe loslich. Seine eiweiBlosende 
Kraft priift man mittels verschiedener Proteinstoffe, wie HiihnereiweiB, 
Fibrin, Gelatine, Seidenpepton, Casein, Edestin, Ricin, Milch, Hamo
globin usw. ~m folgenden sollen nur die fiir die Priifung des Handels
trypsins brauchbarsten Methoden angefiihrt werden. (V gl. Mer c k s 
Wissenschaftl. Abhandl. Nr. 39.) 

Nach Kre mel bestimmt man die Menge von Pepton, welche Trypsin 
in einer angegebenen Zeit aus EiweiB zu bilden vermag. Zu diesem 
Zwecke lost man 1 g bei 40° getrocknetes, wasserlosliches Eieralbumin 
in einem 100 ccm-MeBkolbchen in 50 ccm Wasser und gibt 0,1 g des 
zu priifenden Trypsins zu. Die Mischung wird 3 Stunden lang bei 38° 
digeriert, 0,3 g Kochsalz und 1 Tropfen verdiinnte Essigsaure zugesetzt 
und bei 90° im Dampftopf erhitzt. Das unveranderte HiihnereiweiB 
koaguliert hierbei. Nach dem Erkalten wird die Mischung mit Wasser 
auf 100 ccrn erganzt. 50 ccm der filtrierten Losung werden zur Trockene 
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eingedampft, in Wasser gelost und durch ein kleines angefeuchtetes 
Filter filtriert. Das Filter wird mit Wasser nachgewaschen. Das Filtrat 
sammelt man in einer tarierten Platinschale, verdampft es zur Trockne, 
bringt den Riickstand bei 100° zur Gewichtskonstanz und wiegt ihn. 
Er wird alsdann verascht und die erhaltene Asche von dem gefundenen 
Trockenriickstand abgezogen. Dieser Trockenriickstand ergibt dann 
nach dem Verdoppeln die Menge Pepton, welche 0,1 g des untersuchten 
Trypsins aus EiweiB zu bilden vermag (Kremel, Pharmaz. Post 1885, 
Nr. 27 bis 30; Martz, Journ. de pharm. et de chim. 7, 539; 1898). 

Die Trypsinbestimmungsmethode nach GroB und Kozlowski be
ruht auf der Fimbarkeit des Caseins aus alkalischer Losung durch 
Sauren und der Unfallbarkeit seiner Verdauungsprodukte. Man lost 
1 g Casein (nach Hammarsten) in 11 O,lproz. Natriumcarbonat
losung und gibt hiervon in eine Reihe von Reagensglasern je 10 ccm. 
Hierauf erwarmt man die Glaser in geeigneter Weise in einem Wasser
bade auf 40°, gibt steigende Mengen der zu priifenden Trypsinlosung 
zu und laBt die Mischungen 15 Minuten lang bei 30 bis 40° stehen. 
Gibt man jetzt zu jedem Glase 1 Tropfen 1 proz. Essigsaure, so sieht 
man, in welchem Glase gerade keine Triibung mehr entsteht. In diesem 
ist die Verdauung bei geringstem Trypsinzusatz gerade noch voll
standig. FUr die Berechnung des Resultates nimmt man als Einheit 
der verdauenden Kraft des Trypsins diejenige an, welche unter den 
genannten Bedingungen 0,01 g Casein (d. i. die in 10 ccm der genannten 
Caseinlosung enthaltene Menge) zu verdauen vermag. Nennt man die 
verdauende Kraft K, die Menge der Caseinlosung c, die Dauer des 
Versuches t und die zur volligen Verdauung erforderliche Trypsin-

menge t, so ist K = ~t' (GroB, Dtsch. med. Wochenschr. 1909, 706; t . 
Spencer, Journ. of Biolog. Chem. 21, 165; 1915; Klieneberger, 
Med. Klinik 1910, 91.) 

Die Methode vOn Mandelbaum bemht auf der Klamng von Kuh
milch, welche dadurch zustandekommt, daB das Casein der Milch ver
daut wird und infolgedessen das Milchfett nicht mehr in feinverteiltem 
emulgiertem Zustande bestehen kann. Es scheidet sich in groBeren 
Tropfen ab und damit erfolgt eine Aufklamng der Milch. Zur Aus
fiihmng der Bestimmung gibt man in eine Reihe von 10 Uhlenhuth
schen Rohrchen je 1 ccm 20fach verdiinnte Kuhmilch und fiigt steigende 
Mengen (0,1 bis 0,2 bis 0,3 bis 1 ccm) einer 1 proz. Trypsinlosung zu. 
Man erganzt alle Rohrchen .mit physiologischer Kochsalzlosung auf 
gleiches Volumen. Nach 1/2stiindigem Erwarmen auf 56° laBt man 
abkiihlen, gibt 1 ccm Ather zu (um das abgeschiedene Fett darin zu 
lOsen) und schiittelt gut um. In dem Glaschen, in dem sich in der Ruhe 
zwei klare Schichten bilden, ist die Verdauung gerade vollkommen. 
Bei unvollkommener Verdauung bleibt die untere Schicht triibe. Die 
geringste zur Aufklamng erforderliche Trypsinmenge bezeichnet man 
als die "komplett" verdauende. Die Methode kann nur als Vergleichs
methode herangezogen werden, da man ihre Ergebnisse nicM allgemein 
zahlenmaBig zum Ausdmck bringen kann, insofern als Milch keine 
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Konstante darstellt. (Mandelbaum, Munch. med. Wochenschr. 1909, 
2215; Bierry - Henry, Compt. rend. de la Soc. de bioI. 54, 667; 
1902.) 

Von diesen Untersuchungsmethoden durfte die von GroB die zu
verlassigsten und eindeutigsten Resultate ergeben, da der Versuch in 
alkalischer Losung ausgefiihrt wird und damit die Mitwirkung etwa 
vorhandener oder absichtlich zugesetzter anderer proteolytischer Fer
mente (Pepsin, Lab) ausgeschaltet ist. Etwa vorhandenes Erepsin 
wird dagegen stets in neutraler und alkalischer Losung mitbestimmt. 

Es wiirde zu weit fiihren, aIle Methoden, welche sich zur Bestimmung 
der eiweiBverdauenden Kraft des Trypsins (und Pepsins) eignen, hier auf
zufiihren; es solI aber nicht versaumt werden, Interessenten wenigstens 
auf die diesbezuglichen Literaturstellen zu verweisen. Die Beschreibung 
der von Sorensen empfohlenen "Formoltitration" findet sich in 
Biochem. Zeitschr. 7, ·45, 407; 1908, die Stickstoffbestimmung nach 
Kjeldahl in Zeitschr. f. analyt. Chemie 22, 366; 1883, die Methode 
von van Slyke, welche einen besonderen Apparat erforderlich macht, 
in Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 43,3170; 1910, die Gelatinemethode von 
Fermi in Arch. f. Hyg. 12, 240; 1891 und 55, 140; 1906; CentralbI. 
f. Bakt. u. Parasitenk. 16, II, 176; 1906; Chem. ZentralbI. 1891, 
II, 87 und 1906, I, 1512, die Kongorot-Fibrinmethode von Grutzner 
in Arch. f. d. ges. PhysioI. 8, 452; 1874, Mercks Jahresber. 19, 48; 
1905, Habilitationsschrift Breslau 1875, die Titrationsmethode von Vol
hard und Lohlein in Beitr. z. chem. PhysioI. 7, 120; 1906, Muller
Jochmanns Methode mittels erstarrtem Blutserum (LOfflerplatten) 
in Munch. med. Wochenschr. 1906, 1393, die EiweiBrohrchenmethode 
von Mett, eine Modifikation der Pepsinbestimmungsmethode, unter 
den oben beschriebenen Pepsinbestimmungsmethoden. 

h) Glykoside 1). 

In der folgenden Priifungsaufstellung fiir Glykoside sind nur die 
in der Medizin gebrauchlichsten Glykoside aufgefiihrt. Uber ihre Ver
wendung vgI. Mercks WissenschaftI. Abhandl. Nr.36. 

Adonidin. 
Eigenschaften. Das aus Adonis vernalis gewonnene Adonidin ist 

keine ganz reine Substanz, weshalb auch seine Zusammensetzung und 
Konstitution noch nicht naher erforscht ist. Das Handelspraparat ist 
ein gelblichbraunes bis hellbraunes, amorphes, geruchloses, bitter
schmeckendes Pulver, das sich leicht in Wasser und Alkohol, weniger 
in Ather und Chloroform lost. Es ist stark hygroskopisch, zeigt keinen 
glatten Schmelzpunkt und zersetzt sich uber 100°. 

Erkennungsproben. Wird die wasserige Losung (0,1 : 10) nach Zu
satz von einigen Tropfen verdiinnter Schwefelsaure zum Sieden erhitzt 
und 1 ccm der erhaltenen Flussigkeit mit 10 ccm Fehlingscher Losung 

1) Bearbeitet von Dr. J. MeBner. 
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gekocht, so scheidet sich Kupferoxydul abo - Die wasserige Losung 
(1 : 50) wird durch Bleisubacetat- und durch (j{)rbsaurelosung gefallt. -
Lost man 0,05 g Adonidin in 5 ccm Schwefelsaure, welche eine Spur 
Eisenchlorid enthalt, so farbt sich die Mischung voriibergehend griin, 
blau und dann braun. - Dragendorff (Arch. d. Pharmazie 234, 65; 
1896) gibt u. a. folgende Reaktionen an: In einer Mischung von gleichen 
Teilen Alkohol und Schwefelsaure wird Adonidin mit blauvioletter 
Farbung gelost. 1m Spektrum dieser Losung erscheint zunachst' ein 
Band im Orange von 600 bis 570 fl, spater auch eines im Blaugriin 
von 510 bis 470 fl, stark verwaschen zum Violett, das selbst bis 450 fl 
verdunkelt erscheint. Gibt man zu der Mischung noch 1 Tropfen Eisen
chloridlosung, so entsteht eine blaugriine Farbung, wobei die Absorp
tionsspektra bis auf das im Violett verschwinden. - Selenschwefel
saure bewirkt in alkoholischer Adonidinlosung. eine himmelblaue Far
bung und ein scharf begrenztes Absorptionsspektrum im Orange (630 
bis 608 fl). - Mischt man die alkoholische Losung des Adonidins 
mit Salzsaure (spez. Gew. 1,19), so entsteht eine rosaviolette Farbung 
und spater ein griiner Niederschlag. 

Reinheitspriifung. Die wasserige Losung des Adonidins (1 : 50) wird 
durch verdiinnte Eisenschloridlosung nicht geblaut, durch Bleiacetat
losung nicht getriibt oder gefallt (fremde Glykoside). - Durch Pikrin
saure- und Jodjodkaliumlosung wird sie nicht getriibt (Alkaloide). -
Lost man 0,05 g Adonidin in 10 ccm Schwefelsaure oder Salpeter
saure (spez. Gewicht 1,15), so darf die LOsung nur braunlichgelb gefarbt 
sein undsich im Laufe einer Viertelstunde nicht wesentlich dunkler 
farben. - Erwarmt man 0,1 g Adonidin mit 10 ccm Fehlingscher 
Losung 5 Minuten lang im Wasserbade, so darf keine Abscheidung 
von Kupferoxydul erfolgen. - Durch Silbernitratlosung wird die 
wasserige Losung des Adonidins nicht verandert, auch nicht beim Er
warmen oder auf Zusatz von Ammoniakfliissigkeit. - 1 g Adonidin 
darf beim Verbrennen nicht mehr als 0,005 g Riickstand hinterlassen. 

Isculin. 

ClsHlS09 + P/2 H20. Molek.-Gew. 367,23. 

Eigenschaften. Asculin bildet weiBe, geruchlose, schwach bitter
schmeckende Krystallnadeln, die gegen 205 0 schmelzen. Es lost sich 
in Wasser (etwa 1 : 600) und Alkohol (etwa 1 : 100), leichter beim 
Erwarmen. Die wasserige Losung reagiert sauer und ist optisch links
.drehend. In Ather und Chloroform lost sich Asculin nur wenig. 

Erkennungsproben. Die wasserige Losung des Asculins (1 : 100) 
fluoresciert blau (bei auffallendem Lichte), eine Erscheinung, die auf 
Saurezusatz verschwindet und nach Alkalisierung wiederkehrt. - Lost 
man 0,05 g Asculin in 2 ccm Salpetersaure (spez. Gew. 1,15), so 
erhalt man eine gelbe Losung, die auf Zusatz von Ammoniakfliissigkeit 
rot gefarbt wird. - Versetzt man die wasserige Losung des Asculins 
mit Chlorwasser, so nimmt sie eine rotliche Farbung an. - Lost man 
einige Krystallchen Asculin in 5 Tropfen Schwefelsaure und gibt vor-
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sichtig Natriumhypochloritlosung oder Chlorkalklosung zu, so farbt 
sich die Mischung violett. - Mit Bleisubaeetatlosung wird die wasserige 
Losung des Asculins weill gefii1lt. 

Reinheitspriifung. Die wasserige Losung des Asculins (1 : 100) wird 
durch Bleiacetatlosung nicht gefii.llt. - Mit Schwefelsaure iibergossen, 
darf sich Asculin nur gelblich bis gelb, aber nieht dunkler farben (orga
nische Stoffel. - Die wasserige Losung des Asculins darf durch Tannin-, 
Pikrinsaure- und Jodjodkaliumlosung nicht getriibt werden (Alkaloide). 
- Fehling sche Losung wird durch Aseulin beim Erwarmen reduziert 
unter Abscheidung von Kupferoxydul. Auch SilbernitratlOsung oder 
ammoniakalische Silberlosung wird beim Erwarmen reduziert. - Die 
wasserige Losung des Asculins (1 : 50) darf durch Schwefelwasserstoff
wasser nicht verandert werden (Bleiverbindungen). - Trocknet man 
1 g Asculin bei 120° bis zur Gewichtskonstanz, so soll es nicht mehr 
als 0,1 g an Gewicht verlieren (0,0764 g Krystallwasser und Feuchtig
keit). - 1 g Asculin soll bein;t Verbrennen nicht mehr als 0,003 g Riick
stand hinterlassen. 

Aloin (Barbaloin). 
C2oHJSOg. Molek.-Gew. 402,14. 
C2oHls0g + 11/2 H 20. Molek.-Gew. 429,16. 
C2oHlS09 + 4 H20. Molek.·Gew. 474,20. 

Eigenschaften. Das aus Barbados-Aloe gewonnene Aloin bildet in 
voIlkommen reinem Zustande geruchlose, bitterschmeckende, gelbe 
Nadeln von wechselndem Krystallwassergehalt, den es bei 100° voIl
standig verliert (etwa 6 bis 15proz.). In wasserfreiem Zustande soIl es 
bei etwa 147° schmelzen. Die Handelspraparate sind zumeist gelbe, 
krystallinische Pulver ohne scharfen Schmelzpunkt. Aloin lost sich 
in 130 Teilen Wasser, in 18 Teilen Alkohol (90proz.), in 50 Teilen 
Aceton und in Essigather. In Ather, Chloroform und Benzol ist es 
sehr wenig loslich. Die wasserige Losung reagiert neutral oder schwach 
sauer gegen Lackmuspapier. Die wasserige LOsung ist rechtsdrehend 
(iXn = + 21 ° 4'), die Losung in Essigather linksdrehend (iXn = _10° 4'). 
Vgl. Mercks Wissenschaftl. Abhandl. Nr.26 und Rosenthaler, 
Nachweis organischer Verbindungen, 1914, 809.· 

Erkennungsproben. Die bisher bekannt gewordenen Erkennungs
proben des Aloins sind wenig zuverlassig und eindeutig. In Salpeter
saure lost sich Aloin mit roter Farbung, die rasch in Gelb iibergeht. 
Verdampft man die Losung zur Trockne, so lost sich der Trocken
riickstand in Alkohol mit roter Farbung, die auf Zusatz von Kalium
cyanidlosung (in Alkohol) in Violett und dann in Rosenrot iibergeht 
(Formanek). Lost man den Verdampfungsriickstand in Wasser und 
gibt Tanninlosung zu, so entsteht eine Triibung bzw. ein Niederschlag 
(Unterschied von anderen Aloinen); die wasserige Losung gibt auch 
mit Brombromkaliumlosung eine Triibung (Unterschied von Nataloin). 
Vgl. Dieterich, Pharmaz. Zentralhalle 1885, 548. - Die Losung 
des Aloins in wasserigen Alkalien oder Ammoniak ist gelb oder rot, 
die gelbe Losung farbt sich an der Luft rot. Sie zeigt eine griine Fluo-
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rescenz. - Die verdiinnte alkoholische Losung des Aloins wird durch 
EisenchloridlOsung braungriin gefarbt. - Die gelbe wasserige Losung 
des Aloins nimmt beim Stehen an der Luft allmahlich eine braune 
Farbung an. - Lost man 0,5 g Aloin in 25 ccm Wasser unter Erwarmen 
auf, filtriert und laBt erkalten, so scheiden sich beim langeren Stehen 
blaBgelbe Krystalle (von Aloin) abo - Versetzt man die wasserige 
Losung des Aloins (1 : 1000) mit 1 Tropfen Kupfersulfatlosung, so 
farbt sie sich hellgelb, fiigt man nun 0,5 ccm gesattigte wasserige Na
triumchloridlOsung zu, .so farbt sich die Mischung rot und auf Zu
satz von 1 ccm Alkohol violett (Brit. Pharmacop. 1914, 36). - In 
Schwefelsaure lost sich Aloin mit braungelber Farbung. - Mischt man 
10 ccm Aloinlosung (1 : 1000) mit 1 Tropfen Kupfersulfatlosung (1 : 10) 
und 1 Tropfen Wasserstoffsuperoxyd (2proz.), so beobachtet man bei 
gewohnlicher Temperatur keine auffallenden Farbenerscheinungen (auBer 
Gelbfarbung), erhitzt man aber die Mischung zum Kochen, so farbt 
sie sich intensiv himbeerrot (Pharmaz. Zentralhalle 1901, 64). -
Als Erkennungsprobe kann auch die umgekehrte Oxydasereaktion ver
wendet werden. Vgl. Rossels und Schaers Reaktion auf Blut in 
Mercks Reag.-Verz. 1916, 351, 364. 

Reinheitspriifung. Lost man 1 g Aloin in 120 ccm Wasser, sammelt 
den ungelosten Riickstand auf einem gewogenen Filter, wascht ihn 
mit 25 ccm Wasser, trocknet ihn bei 1000 und wiegt ihn, so darf er 
nicht mehr als 0,015 g betragen. - Schiittelt man 1 g Aloin mit 10 ccm 
Benzin 1 Minute lang, filtriert und schiittelt das Filtrat mit einem 
gleichen Volumen 5proz. Ammoniakfliissigkeit, so darf sich die wasserige 
Schicht hOchstens schwach rosarot farben (Emodin). - Beim Ver
brennen darf 1 g Aloin nicht mehr als 0,005 g Riickstand hinterlassen. 
- Die wasserige Losung des Aloins (1 : 100) dad weder durch Tannin
noch durch Pikrinsaurelosung oder Jodjodkaliumlosung getriibt wer
den. - Fehlingsche Losung wird beim Erwarmen mit Aloin reduziert, 
ebenso Silbernitratlosung. Ammoniakalische Silberlosung wird schon 
bei gewohnlicher Temperatur durch Aloin reduziert. 

Amygdalin. 

Eigenschaften. Amygdalin bildet durchsichtige prismatische Kry
stalle oder ein weiBes, krystallinisches Pulver, das sich leicht in Wasser 
(1 : 12), schwer in Alkohol (1 : 900), leichter beim Erwarmen des 
Losungsmittels lost. Die Losungen schmecken schwach bitter, reagieren 
gegen Lackmuspapier neutral und sind optisch linksdrehend (nach 
Auld (Xn = -410 36', nach Schiff -400 26'). In Ather und Chloro
form ist das Glykosid unloslich. Einen scharfen Schmelzpunkt zeigt 
es nicht. Hat man es bei 110 bis 1200 bis zur Gewichtskonstanz ge
trocknet, so beginnt es bei 1600 sich zu braunen; es schmilzt aber erst 
bei etwa 2050 unter vollstandiger Zersetzung. 
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Erkennungsproben. In Schwefelsaure lost sich Amygdalin mit blaB
violetter bis hellcarminroter Farbung. Verwendet man Kaliumdichromat 
enthaltende Schwefelsaure, so erhalt man eine kirschrote Farbung, die 
in Violett und dann in Griin iibergeht. - Versetzt man die wasserige 
Losung des Amygdalins mit NeB 1 e r s Reagens, so bildet sich eine gelb
rote bis braunrote Ausscheidung, die ihre Farbung beim Erwarwen 
nicht verliert oder verandert. - Erhitzt man etwas Amygdalin mit 
Braunstein und verdiinnter Schwefelsaure, so tritt der Geruch nach 
Bittermandelol auf. Benzaldehydgeruch macht sich auch bemerkbar, 
wenn man die Losung des Amygdalins nach Zusatz einer geringen Menge 
Emulsin im Wasserbade erwarmt. - Verdampft man Amygdalin mit 
Salpetersaure (spez. Gew. 1,15) auf dem Wasserbade zur Trockne und 
gibt zu dem gelblichen Riickstand Ammoniak, so farbt er sich rosarot; 
mit alkoholischer Kalilauge rosaviolett (Formanek). 

Reinheitspriifung. Erwarmt man 0,1 g Amygdalin mit 5 ccm Feh
ling scher Losung, so darf keine Reduktion stattfinden. Auch Silber
nitratlosung und ammoniakalische Silberlosung werden von Amygdalin 
beim Erwarmen nicht reduziert. - Die wasserige Losung des Amygdalins 
(1 : 50) darf weder durch Pikrinsaure- oder Jodjodkaliumlosung, noch 
durch Bleiacetat- oder Bleisubacetatlosung gefallt werden. - In 5 ccm 
Salpetersaure (spez. Gew. 1,15) muB sich 0,1 g Amygdalin ohne Farbung 
oder doch nur mit gelblicher Farbung losen (Alkaloide). - Trocknet man 
1 g Amygdalin bei no bis 1200 bis zur Gewichtskonstanz, so darf es 
nicht mehr als 0,106 g an Gewicht verlieren. COber Schwefelsaure 
verliert Amygdalin sein Krystallwasser nur zum Teil, beim Erhitzen 
auf genannte Temperatur vollstandig.) - Beim Verbrennen solI 1 g 
Amygdalin nicht mehr als 0,003 g Riickstand hinterlassen. 

Arbutin. 
OR 
d 
/~ 

HC CH 
: + H 20. Molek.-Gew. 290,20. 

HC CH 
"C// 

I 
O· CSHllOS 

Eigenschaften. Arbutin bildet weiBe, bitter schmeckende Nadeln, 
die in wasserfreiem Zustande (wenn frei von Methylarbutin) bei 195 
bis 1960 schmelzen. Die Handelspraparate schwanken in ihrem Schmelz
punkt betrachtlich, je nach ihrem Gehalt an Methylarbutin und Wasser. 
Es kommen Praparate vor, welche nach dem Trocknen bei 1l00einen 
wesentlich niedrigeren Schmelzpunkt zeigen als den angegebenen. Da 
das letzte Wort beziiglich des Schmelzpunktes des reinen Arbutins 
noch nicht gesprochen ist, wird man vorlaufig von einem methylarbutin
freien Praparate nach dem Trocknen verlangen diirfen, daB es nicht 
unter 1950 schmilzt. Ob fiir therapeutische Zwecke das methylarbutin-

ChemAechn. Untersllchllngsmeth. 7. Anfl. III. 65 
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freie Arbutin vorzuziehen ist, diirfte noch fraglich sein, da ja auch 
dem Methylarbutin ein Teil der Wirkung der Barentraubenblatter zu
geschrieben werden konnte. Wenn also nicht ausdriicklich Wert auf 
ein methylarbutinfreies Praparat gelegt wird, braucht man den Schmelz
punkt nicht so genau ins Auge zu fassen. Man begniigt sich dann 
mit der folgenden chemischen Priifung. 

Arbutin lost sich in 8 Teilen kaltem und 1 Teil siedendem Wasser 
und in 16 Teilen Alkohol. In Ather ist es fast unloslich. Die wasserige 
Losung reagiert neutral und ist optisch linksdrehend (IXn = -63° 45' 
fiir wasserfreies Arbutin). 

Erkennungsproben. Versetzt man die wasserige Losung des Arbutins 
(1 : 50) mit 1 Tropfen stark verdiinnter Eisenchloridlosung, so farbt 
sich die Mischung blau. -Erhitzt man Arbutin mit verdiinnter Schwefel
saure (2 + 1) und Braunstein, so tritt Chinongeruch auf. - Erhitzt 
man Arbutin mit Fehling scher Losung oder Silbernitratlosung, so 
bemerkt man keine Reduktionserscheinungen, kochi man das Arbutin 
aber zuerst mit verdiinnter Schwefelsaure, so bringt die so erhaltene 
Fliissigkeit (infolge ihres Gehaltes an Glucose und Hydrochinon) eine 
sofortige Reduktion von Kupfer- und Silberlosung beim Erhitzen zu-. 
stande. Ammoniakalische Silbernitratlosung wird durch Arbutin bei 
langerem Erhitzen reduziert. - In Salpetersaure (spez. Gew. 1,15) 
lost sich Arbutin mit intensiv gelber bis dunkelorangegelber Farbung. -
Lost man 0,05 g Arbutin in 2 ccm Wasser und gibt 5 bis 6 Tropfen 
Phosphormolybdansaurelosung (1 g Natriumphosphomolybdat in 10 ccm 
Salzsaure und 20 ccm Wasser) und hierauf 8 Tropfen Ammoniakfliissig
keit zu, so farbt sich die Mischung sofort blau. 

Reinheitspriifung. 0,05 g Arbutin losen sich in 3 ccm Schwefelsaure 
ohne Farbung auf. Erst nach einiger Zeit darf eine rotliche Farbung 
auftreten (organische Verunreinigungen). - Durch Tannin-, Pikrin
saure- oder Jodjodkalium1osung darf ArbutinlOsung (1 : 50) nicht ge
triibt werden (Alkaloide). - Trocknet man 1 g Arbutin bei 110°, so 
darf es nicht mehr als 0,062 g an Gewicht verlieren. - 1 g Arbutin 
darf beim Verbrennen nicht mehr als 0,005 g Riickstand hinterlassen. 
- Die wasserige !;osung des Arbutins (1: 50) darf durch Schwefel
wasserstoffwasser nicht gebraunt werden (Bleiverbindungen). 

Coniferin. 

CH=CH . CH20H 

/C~ 
HC CH 

I 

HC C-O·CH3 
+ 2 H 20. Molek.-Gew. 378,29. 

""c1' 
O· C6Hl10 5 

Eigenschaften. Coniferin bildet wei.Be Krystallnadeln, die bei 185° 
schmelzen. Sie losen sich in etwa 200 Teilen kaltem Wasser, leichter 
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in Alkohol. In Ather sind sie fast unloslich. Die wasserige Losung 
schmeckt schwach bitter und ist optisch linksdrehend (iXD = - 66° 9'). 
An trockener Luft verwittern die Krystalle, bei 100° verlieren sie ihr 
Krystallwasser vollstandig. 

Erkennungsproben. Coniferin lost sich in Schwefelsaure mit dunkel
violetter Farbung, die allmahlich in Rot iibergeht. - Erwarmt man eine 
Losung von 0,05 g Coniferin in 5 ccm Salzsaure (spez. Gew. 1,19), so er
halt man eine blaugefarbte Fliissigkeit. - Befeuchtet man Coniferin mit 
Phenol und Salzsaure, so nimmtes (rascher im direkten Sonnenlichte) 
eine intensiv blaue Farbung an. Dieselbe Farbenerscheinung erhalt 
man, wenn man Coniferin mit 1 Tropfen alkoholischer Thymollosung 
und 2 Tropfen Salzsaure befeuchtet und dem Lichte aussetzt. Schoner 
und rascher gelingt die Reaktion, wenn man an Stelle der Thymol
losung folgendes Reagens verwendet: Man verdiinnt eine 20 proz. 
alkoholische Losung von Thymol mit Wasser, bis sich Thymol aus
zuscheiden beginnt. Diese Mischung sattigt man mit Kaliumchlorat 
und filtriert. LaBt man das Reagens nach Zusatz von Salzsaure iiber 
Coniferin verdunsten, so farbt sich das Glykosid schon blau. - Von 
Phloroglucinsalzsaure wird Coniferin mit roter Farbung aufgenommen. 
- Lost man 1 g Coniferin in moglichst wenig heiBem Wasser und gibt 
die Losung in eine Mischung 1 g Kaliumdichromat, 1,5 g Schwefel
saure und 8 ccm Wasser, so tritt beim Erhitzen der Mischung im sieden
den Wasserbade der Geruch nach Vanillin auf. - DbergieBt man 1 g 
Coniferin mit 10 ccm Wasser, gibt 0,004 bis 0,006 g Emulsin zu, laBt 
die Mischung langere Zeit (6 bis 8 Tage) bei 25 bis 35° stehen, so ver
schwinden die nicht gelosten Coniferinkrystalle und an ihre Stelle 
treten weiBe, krystallinische Flocken von Coniferylalkohol. Durch Aus
schiitteln mit Ather und Verdunsten desselben gewinnt man den Coni
ferylalkohol, der nach dem Umkrystallisieren aus Ather in weiBen, 
prismatischen Krystallen vom Schmelzp. 73 bis 74° erhalten werden 
kann (Ber. 7, 611; 1874). 

Reinheitspriifung. Fehling sche Losung wird durch Coniferin auch 
nicht beim Erhitzen unter Abscheidung von Kupferoxydul reduziert; 
erhitzt man aber die Coniferinlosung kurze Zeit nach Zusatz von 
1 Tropfen Salzsaure, so wird Fehlingsche Losung durch die so erhaltene 
Fliissigkeit beim Kochen reduziert. - Die wasserige Losung des Coni
ferins (0,5 : 100) wird weder durch Bleiacetat- noch durch Bleisubacetat
lOsung gefallt. - Wird 1 g Coniferin bei 100° bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet, so darf es nicht mehr als 0,0952 g an Gewicht verlieren. -
Beim Verbrennen darf 1 g Coniferin nicht mehr als 0,002 g Riickstand 
hinterlassen. 

Digitalin. 
Die Bezeichnung "Digitalin" fUhrt heute noch eine ganze Reihe 

von Digitalinpraparaten, welche im groBen und ganzen nichts anderes 
darstellen als ein chemisch unkontrollierbares Gemisch von Digitalis
glykosiden und deren Zersetzungsprodukten, wie sie bei der in Frage 
kommenden Darstellungsweise unter der Wirkung chemischer Agenzien 
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und physikalischer Einfliisse aus den in der Digitalis praformierten 
Glykosiden entstehen. Eine vollstandige Zusammenstellung dieser 
Digitalispraparate findet sich in Mercks Wiss()nschaftl. Abhandl. Nr. 8 
(Digitalisglykoside und verwandte Arzneistoffe); an dieser Stelle wiirde 
ihre Beschreibung zu weit fiihren. Als Digitalin im engeren Sinne 
kommen nur zwei Praparate in Betracht, das sog. "Digitalinum 
verum" und das "Digitalinum germanicum". Digitalinum verum ist 
das Digitalin katexochen, es ist sehr wahrscheinlich ein einheitlicher 
Korper, wahrend das in der Therapie mehr gebrauchte Digitalinum 
germanicum bisher ein Gemisch von Digitalinum verum, Digitalein 
und Digitonin war. Zur Zeit wlrd es digitoninfrei geliefert, diirfte also 
der Hauptsache nach ein Gemisch von Digitalinum verum und Digi
talein sein. 

Das Digitalinum verum (Digitalin Schmiedeberg) ist ein weiBes, 
amorphes Pulver von der Formel C3sHss014' Es lost sich nur schwer in 
Wasser (etwa 1 : 1000), leichter in 50proz. Alkohol (etwa 1 : 100). In 
heiBem Alkohol lost es sich ziemlich reichlich. Diese Losung erstarrt 
beim Erkalten breiformig. Die Ausscheidung zeigt keinerlei krystalli
nische Struktur. Enthalt sie aber Krystalle, so weist das auf einen 
Gehalt von Digitonin hin. Dieselbe amorphe Ausscheidung erhalt man, 
wenn man die alkoholische Losung des Digitalins mit Ather versetzt. 
In Ather und Chloroform ist Digitalin nahezu unloslich, loslich hingegen 
in einer Mischung von Ather und Chloroform. Der Geschmack des 
reinen Digitalins ist nur schwach bitter. Einen scharfen Schmelzpunkt 
besitzt das Digitalin nicht. trber Schwefelsaure getrocknet, beginnt 
es bei etwa 2100 zu sintern und schmilzt dann gegen 217 0 unter starker 
Gelbfarbung. 

Erkennungsproben und Reinheitspriifung. In Salzsaure (spez. Gew. 
1,19) lost sich Digitalinum verum mit gelber Farbung, in Schwefel
saure zunachst mit gelber Farbung, die aber schnell in Blutrot iiber
geht. Verwendet man eisenchlorid- oder salpetersaurehaltige Schwefel
saure, so erhalt man sofort eine msch voriibergehende blaurote Farbung 
(ahnlich der Farbe der Digitalisbliiten). Haltbarer ist die Farbung, 
wenn man nur englische Schwefelsaure beniitzt. Die gelbe Farbung 
des Digitalins in konz. Salzsaure geht beim Erhitzen in Violettrot iiber. 
- Lost man 0,001 g Digitalin in 5 ccm eisenoxydhaltiger Essigsaure 
und schichtet diese Losung iiber Schwefelsaure, so entsteht ein carmin
roter Ring. - Eine Erkennung und Reinheitsprobe ist die Spaltung 
des Digitalins durch Salzsaure, die nur bei reinem Digitalin glatt ver
lauft: Man iibergieBt 1 Teil Digitalin mit 8 Teilen 50 proz. Alkohol, 
gibt 2 Teile Salzsaure (spez. Gew. 1,19) zu und erhitzt die Mischung 
am RiickfluBkiihler 1/2 Stunde lang auf dem siedenden Wasserbade. 
Die Mischung klart sich zunachst, farbt sich dann dunkel und scheidet 
nur wenig harzige Substanzen abo Beim Erkalten scheidet sich aus der 
filtrierten Losung Digitaligenin krystallinisch ab: Aus heiBem (93 proz.) 
Alkohol mehrmals. umkrystallisiert, schmilzt es bei 210 bis 2120 • In 
englischer Schwefelsaure lost sich das Digitaligenin mit blauroter 
Farbung. - trbergieBt man einige Kornchen Digitalin mit etwa 
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2 ccm Kalilauge (1Oproz.), so miissen sie wenigstens 1 Minute lang 
weiB bleiben (Gelbfarbung zeigt amorphe Nebenglykoside an). -
Riihrt man Digitalin mit Wasser zu einem diinnen Brei an, setzt unter 
Umschiitteln auf je 100 Teile des verwendeten Wassers 22 Teile Amyl
alkohol hinzu und HiBt im verschlossenen Kolbchen stehen, so bilden 
sich innerhalb 24 Stunden deutliche Krystallwarzchen, wenn Digitonin 
auch nur in sehr geringen Mengen vorhanden sein sollte (Kiliani, 
Arch. d. Pharmazie 230, 252; 1892). - Trocknet man 1 g Digitalin 
bei 100° bis zur Gewichtskonstanz, so darf es kaum an Gewicht ver
lieren. - Beim Verbrennen darf 1 g Digitalin nicht mehr als 0,002 g 
Riickstand hinterlassen. 

Das Digitalinum germanicum ist ein gelblichweiBes Pulver, 
das in Wasser und Alkoholloslich ist. In Chloroform ist es fast unloslich. 

Erkennungs- und Reinheitsproben werden in gleicher Weise aus
gefiihrt wie bei Digitalinum verum, mit Ausnahme des Hydrolyse
versuches. 

Digitoxin. 

C34H540 11 + 5 H20. Molek.-Gew. 728,68. 
C34H64011' Molek.-Gew. 638,60. 

Eigenschaften. Digitoxin bildet farblose, glanzende Nadeln oder zu 
Warzen gruppierte blatterige Krystalle, die je nachdem sie aus wasserig
alkoholischer Losung oder aus Chloroform krystallisiert sind, 5 H 20 
enthalten oder wasserfrei sind. Das Franzosische Arzneibuch und das 
Erganzungsbuch des Deutschen Apothekervereins schreiben wasser
freies Digitoxin vor. Digitoxin ist in Wasser so gut wie unloslich, 
unloslich in PetroHither, schwer loslich in Ather, leichter in Alkohol, 
Benzol und Chloroform. 

Anmerkung. Das deutsche Digitoxin (Digitoxin Kiliani) und das 
franzosische Digitoxin (Digitoxine oder Digitaline fran9aise) konnen 
als identisch betraehtet werden, dagegen ist das Digitalin Nativelle 
kein einheitlieher Korper, wenn er aueh vielleieht der Hauptmenge 
naeh aus Digitoxin besteht (vgl. Mere ks Wissensehaftl. Abhandl. 
Nr.8, 12 (2. Aufl.). 

Erkennungsproben. VbergieBtmanO,05gDigitoxinmit2eemSalzsaure 
(spez. Gew. 1,126), so tritt beim sehwaehen Erwarmen Griinfarbung ein. 
- In konz. Sehwefelsaure lost sieh Digitoxin mit griinliehbrauner bis 
brauner Farbung. - Lost man 0,001 g Digitoxin in 5 cem Essigsaure, 
die 1 Tropfen verdiinnte Eisenehloridlosung enthalten, und schichtet diese 
Losung iiber Schwefelsaure, so farbt sich die Schwefelsaure an der 
Beriihrungsstelle der beiden Fliissigkeiten braun, dariiber bildet sich 
in der Essigsaure ein blaugriines Band, dessen Farbung allmahlich 
in ein bestandiges Indigoblau iibergeht. - Lost man 0,001 g Digitoxin 
in eisenchloridhaltiger Essigsaure (in 100 ccm Eisessig 1 ccm einer 
Mischung von 7,5 cern officineller Ferrisulfatlosung in 100 cern Wasser) 
und sehichtet diese Losung auf Schwefelsaure, welehe'in 100 cern 1 ccm 
genannter verdiinnter Ferrisulfatlosung enthalt, so bildet sich an der 
Beriihrungsstelle der beiden Fliissigkeiten zunaehst eine braune Zone und 
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liber dieser ein blaues Band, das sich allmahlich verbreitert und schlieB
lich die ganze obere Schichte erfiillt (Kiliani).- Lost man 1 Teil 
Digitoxin in 10 Teilen einer Mischung von 8 Teilen 50 proz. Alkohol 
und 2 Teilen Salzsaure (spez. Gew. 1,19) bei gewohnlicher Temperatur 
unter haufigem Umschwenken in einem verschlossenen GefaBe auf und 
laBt 24 Stunden stehen, so erhalt man nach dem Zumischen von Wasser 
biszur eintretenden Opalescenz eine reichliche Krystallisation von 
Digitoxigenin. - Es wird aus heiBem 90proz. Alkohol unter Zusatz von 
wenig Tierkohle umkrystallisiert, indem man die erhaltene alkoholische 
Losung mit Wasser versetzt. Das so gereinigte Digitoxigenin schmilzt 
bei etwa 230°. Auf Salzsaure und Schwefelsaure reagiert es nicht mit 
Farbenerscheinungen wie das Digitoxin (Kiliani, Arch. d. Pharmazic 
233, 318; 1895). 

Reinheitspriifung. Flir die Priifung del' Reinheit des Digitoxins 
kame zunachst die Schmelzpunktbestimmung in Frage. Das wasser
freie Digitoxin schmilzt bei 240 bis 243°, das wasserhaltige bei etwa 
145°. Das im Handel befindliche Digitoxin ist zumeist wasserfrei, ent
halt aber zuweilen dennoch bis zu 2% Wasser, welche den Schmelz
punkt bis auf 230° herabdrlicken konnen. Ein Digitoxin mit 5 H 20 
enthalt 12,36 % Wasser. Es verwittert an trockener Luft zum Teil. 
Daraus ergibt sich, daB del' Schmelzpunkt keine zuverlassigen Anhalts
punkte gibt, man mliBte denn das zu priifende Praparat erst im Vakuum 
liber Schwefelsaure bis zur Gewichtskonstanz trocknen. 1m iibrigen ist 
einDigitoxin mit 1 bis 2% Wasser nach MeBners Ansicht kaum zu 
beanstanden. - 0,1 g Digitoxin solI sich in 5 ccm Chloroform klar und 
vollstandig au£losen. - Schiittelt man 0,1 g Digitoxin mit 5 ccm Wasser 
wahrend einer Stunde ofter um und filtriert, so darf das Filtrat nach 
dem Verdunsten auf dem Wasserbade keinen wagbaren Rlickstand 
hinterlassen. Dieselbe Probe soIl auch bei Verwendung von Petrol
ather negativ ausfallen. - Trocknet man 1 g Digitoxin bei 100° bis 
zur Gewichtskonstanz, so soIl es nicht mehr als 0,02 g an Gewicht 
verlieren (vgl. oben). - Verbrennt man 1 g Digitoxin, so darf nicht 
mehr als 0,001 g Rlickst.and hinterbleiben. 

Phlorhizin. 
OR -OH-----OO-O~-O 

3 /~ 
I HO OH 
~~ !I I 

HO OH HO . 0 0 . O· OSHllOS + 2 H 20 
I Ii "'C~ 

HO CH H 
~c/ 

6H 
Molek.-Gew. 472,33. 

Eigenschaften. Phlorhizin (friiher auch Phoridzin geschrieben) bildet 
weiBe, geruchlose, bitters liB schmeckende Krystallnadeln, die bei 108° 
schmelzen. Werden sie liber ihren Schmelzpunkt hinaus erhitzt, so 
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geben sie ihr Krystallwasser ab, erstarren dann bei 130° und schmelzen 
erst wieder bei 170° unter Zerfall in Phloretin und Glykosan. Die 
Handelspraparate zeigen zuweilen einen hoheren Schmelzpunkt als 108°, 
und zwar bis zu 155°, was wohl zumeist auf ein zu scharfes Trocknen 
des Praparates zuriickgefiihrt werden kann. In Wasser lost sich Phlo
rhizin etwa im Verhaltnis 1 : 500, leichter beim Erhitzen oder auf Zu
satz von Alkalicarbonaten. Es lost sich auch in Alkohol und Aceton, 
aber fast gar nicht in Ather. Die wasserige Losung reagiert gegen 
Lackmus neutral und ist optisch linksdrehend. 

Erkennungsproben. Lost man 0,05 g Phlorhizin in 3 ccm Schwe£el
saure, so erhalt man eine gelbe Losung, die sich beim Erwarmen rot
gelb bis rot farbt. - Die wasserige Losung des Phlorhizins wird durch 
verdiinnte EisenchloridloslJng dunkelviolett bis rotviolett gefarbt; Ferro
sulfat bewirkt in der Kalte keine Farbung. HeiBe, konzentrierte Losung 
wird durch Ferrosulfatlosung schwach braunlich gefarbt. - Mit Mo
lybdanschwefelsaure liefert Phlorhizin eine bestandige blaue Losung. -
Mit Chlorkalklosung wird Phlorhizin rot bis rotgelb und mit Salpeter
saure schwarzbraun gefarbt. - Eine Losung von Phlorhizin in Natron
lauge farbt sich beim Stehen an der Luft braun bis rotbraun. -
Erhitzt man Phlorhizin auf 200 bis 230°, so geht es in eine amorphe, 
dunkelrote Masse (Rufin) iiber. Diese lost sich in Alkohol und 
Natronlauge, aber kaum in siedendem Wasser. - Bringt man 
Phlorhizin in eine Ammoniakatmosphare, so schmilzt es zuerst, um 
dann zu einer farblosen Masse zu erstarren. An der Luft farbt sich 
diese Masse schwach gelb. Sie lost sich beim Erwarmen in Alkohol 
und Wasser. Die wasserige Losung ist fast farblos und wird auf Zu
satz von Essigsaure nicht verandert. (Nach Literaturangaben entsteht 
aus dem Phlorhizin in der Ammoniakatmosphare eine farblose 
Masse, die an der Luft allmahlich gelb, orange, rot und zuletzt blau 
wird, und einen kupferahnlichen Metallglanz erkennen laBt. Dieser 
Stoff, das sog. Phlorhizein-Ammoniak, soll in Wasser mit blauer Farbe 
loslich sein. Auf Zusatz von Essigsaure soll sich aus der blauen 
Losung eine rotbraune harzige Masse, das Phlorhizein, abscheiden. 
Vgl. E. Schmidt, Lehrbuch der pharm. Chemie 1911, II, 1982 und 
Rosenthaler, Nachweis organischer Verbindungen 1914, 804. -
Lost man Phlorhizin in Formaldehyd (40proz.) und mit einem gleichen 
Raumteil Salzsaure (spez. Gew. 1,19), so bildet sich ein gallertartiger 
Niederschlag. 

Reinheitspriifung. Schiittelt man 0,05 g Phlorhizin mit 3 ccm kalter 
Schwefelsaure, so darf sich die Mischung sofort nur weingelb farben 
(organische Verunreinigungen). - Die gesattigte wasserige Losung darf 
weder durch Tannin- noch durch Pikrinsaure- oder Jodjodkaliumlosung 
getriibt werden (Alkaloide). - Die wasserige Losung darf durch Blei
subacetatlosung, nicht aber durch Bleiacetatlosung getriibt werden. -
Erwarmt man 0,05 g Phlorhizin mit 10 ccm Fehlingscher Losung 
2 Minuten lang im siedenden Wasserbade, so darf keine Reduktion 
der Kupferlosung eintreten. Versetzt man die wasserige Losung mit 
Silbernitratlosung oder ammoniakalischer SilberlOsung, so darf weder 
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in der KlUte noch beim Erwarmen eine Reduktion eintreten (fremde 
Glykoside). - 1 g Phlorhizin darf beim Verbrennen nicht mehr als 
0,002 g Riickstand hinterlassen. 

Salicin. 
CURISO? Molek.-Gew. 286,21. 

Eigenscbaften. Salicin bildet weiBe, bitterschmeckende Nadeln, 
Schuppen oder BIattchen, die bei 201 0 schmelzen. Es ist in Wasser (1: 30) 
und Alkohol (1: 30) laslich. In Ather und Chloroform ist es fast unlaslich, 
leicht laslich hingegen in Essigsaure und Natronlauge. Die wasserige 
Lasung reagiert neutral und ist optisch linksdrehend (rXD = - 65 0 8'). 

Erkennungsproben. In Schwefelsaure last sich Salicin mit schan 
roter Farbung; gibt man Wasser zu. so bildet sich eine rote Ausscheidung 
(Rutilin). - Die wasserige Lasung des Salicins wird durch Eisenchlorid
lasung braun gefarbt. - Erhitzt man 0,1 g Salicin bis zur eben ein
tretenden dunkelbraunen Farbung, extrahiert die braune Masse mit 
2 ccm Wasser und gieBt die erhaltene Lasung maglichst klar ab, so 
erhalt man eine kaum gefarbte, gegen Lackmuspapier sauer reagierende 
Fliissigkeit, die sich mit 1 Tropfen verdiinnter Eisenchloridlasung violett 
farbt. - Erwarmt man 0,1 g Salicin mit einer Lasung von 0,2 g Kalium
dichromat in 2 ccm Schwefelsaure vorsichtig, so entwickelt sich Salicyl
aldehyd, der an seinem charakteristischen Geruch kenntlich ist. -
Erhitzt man 1 Teil Salicin mit 10 Teilen Salpetersaure bis zum Auf
treten brauner Dampfe, so erhalt man eine Lasung von Pikrinsaure 
und Oxalsaure. Letztgenannte nach dem Neutralisieren bzw. Zusatz 
von Natriumacetat durch Calciumchlorid leicht nachweisbar. - Andere 
Erkennungsproben siehe Mercks Reag.-Verz. 1916, 473. 

Reinbeitspriifung. Die wasserige Lasung des Salicins (1 : 100) wird 
weder durch Bleiacetat- noch durch BIeisubacetatlasung getriibt oder 
gefallt. - Die wasserige Lasung (1 : 50) soIl weder durch Jodjodkalium
lasung noch durch Gerbsaure- oder Pikrinsaurelasung getriibt werden. 
Gibt man 0,05 g Salicin in 3 ccm Salpetersaure, so darf sich diese nur 
weingelb ,nicht aber rot oder braun farben (Alkaloide). - Die wasserige 
Lasung (1: 50) darf weder durch Eisenchloridlasung blau gefarbt 
(Salicylsaure, Saligenin), noch durch Bariumchlorid (Sulfate) oder Silber
nitratlasung (Chloride) verandert werden. - Die wasserige Lasung 
(1 : 50) darf durch Schwefelwasserstoffwasser nicht gebraunt werden 
(Bleiverbindungen). - Die wasserige Lasung des Salicins (1: 100) 
reduziert Silbernitrat nicht, auch nicht nach Zusatz von Ammoniak und 
beim Erwarmen. Fehlingsche Lasung wird beim Aufkochen mit Salicin 
gleichfalls nicht reduziert. - Trocknet man 1 g Salicin bei 1000 bis zur 
Gewichtskonstanz, so darf es kaum an Gewicht verlieren. - Beim Ver
brennen darf 1 g Salicin nicht mehr als 0,003 g Riickstand hinterlassen. 

Strophantin. 
Unter der Bezeichnung "Strophantin" kommen zwei chemisch und 

physiologisch vollkommen verschiedene Praparate in den Handel, die 
beide therapeutische Verwendung finden: das amorphe Kombe-Stro-
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phantin und das krystallisierte Gratus-Strophantin. Vgl. Merc ks 
Wissenschaftl. Abhandl. Nr. 8, 87 (2. Aufl.). 

Das Kombe-Strophantin (k-Strophantin, amorphes Strophantin) ist 
ein gelbliches, amorphes Pulver von scheinbar krystallinischer Be
schaffenheit und der Zusammensetzung C4oH6s019 + 3 H 20 1). Es lost 
sich in Wasser und Alkohol mit neutraler Reaktion. Die Losungen 
schmecken sehr bitter und sind optisch schwach rechtsdrehend. Das 
wassedreie Praparat schmilzt angeblich bei 167° (Feist), allein das 
wasserhaltige Strophantin gibt sein Wasser nicht ohne teilweise Zer
setzung abo In Ather, Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff 
ist es fast unlOslich. 

Erkennungsproben und Reinheitspriifung. Gibt man 0,005 g k-Stro
phantin in 2 ccrn Schwefelsaure, so farbt sich diese grill und dann all
mahlich braun. (Das amorphe h-Strophantin aus Strophantus hispidus 
wird durch Schwefelsaure rot gefarbt.) - Lost man 0,005 g k-Stro
phantin in 1 ccm Wasser, das nur eine Spur Eisenchlorid enthalt, und 
gibt 5 ccm Schwefelsaure zu, so erhalt man einen rotbraunen Nieder
schlag, der sich im Verlauf von 1 bis 2 Stunden dunkelgrun farbt. -
Gibt man zur wasserigen Losung eine Spur NitroprussidnatriumlOsung 
und dann einige Tropfen Natronlauge, so farbt sich die Mischung vor
ubergehend rot und dann gelb. - Erwarmt man k-Strophantin mit 
einer Mischung von 2 g Salzsaure (spez. Gew. 1,126) und 98 g Wasser 
vorsichtig auf 70 bis 75°, so tritt eine krystallinische Abscheidung von 
k-Strophl~nthidin ein (wahrend Strophanthobiosemethylather in Losung 
bleibt). Das aus Methylalkohol umkrystallisierte k-Strophanthidin 
schmilzt bei 169 bis 170° und lOst sich in Schwefelsaure mit roter Far
bung. Versetzt man die vom Strophanthidin abfiltrierte wasserige 
Losung mit Fehling scher Losung und erwarmt, so tritt Reduktion der 
Kupferlosung ein. Erwarmt man hingegen die unzersetzte wasserige 
Losung des Strophantins mit Fehlingscher Lasung, so tritt keine Re
duktion ein. Dagegen wird Silbernitratlosung in der Warme von k-Stro
phantin reduziert. - Versetzt man die wasserige Losung des k-Strophan
tins mit Tanninlasung, so entsteht ein Niederschlag. - Beim Verbrennen 
dad 1 g k-Strophantin nicht mehr als 0,001 g Riickstand hinterlassen. 

Das Gratus-Strophantin (g-Strophantin, krystallisiertes Strophantin 
nach Thoms, Ouabainum crystallisatum) bildet weiBe, in Wasser und 
Alkohollosliche Krystalle von der Zusammensetzung CaoH4s012 + 9 H 20. 
Auch in Amylalkohol ist es loslich, schwer hingegen in Ather, Chloro
form und Essigather (bei 15° in Ather 1 : 52000, in Chloroform 1 : 30000, 
in Essigather 1 : 20 000, in Amylalkohol 1 : 30, in absolutem Alkohol 
1: 30, in Wasser 1: 100). Seine Losungen sind von bitterem Ge
schmack und optisch linksdrehend (IXD2O = -30° 8'). 

Erkennungsproben und Reinheitspriifung. Trocknet man g-Stro
phantin bei 100 bis 105 ° bis zur Gewichtskonstanz, so verliert es sein 

1) Nach Brauns und Clesson (Arch. d. Pharm. 252,294; 1914) ist im Samen 
von Strophantus Kombe neben dem amorphen auch ein krystallinisches k-Stro
phantin von der Formel C4oH56015 + 3 H20 enthalten. Handelspraparat ist dieses 
bis jetzt aber noch nicht geworden. (Vgl. auch Jahresber. d. Pharm. 1914,206.) 
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Krystallwasser vollkommen. Sein Gewicht nimmt deshalb hierbei um 
21,31 % abo Das wasserfreie Praparat (sehr hygroskopiECh!) sintert bei 
185°, wird gegen 200° weich und zersetzt sich bei etwa 215° unter 
Blasenbildung. - Bringt man g-Strophantin in Schwefelsaure, so tritt 
RoWirbung ein, die beim Verdiinnen mit Wasser in Griin iibergeht 
unter gleichzeitiger Abscheidung griinlicher Flocken. Unterschichtet 
man die gesattigte wasserige Lasung des g-Strophantins mit konz. 
Schwefelsaure, so farbt sich die Saure rosarot bis rot, die wasserige 
Lasung schmutziggriin. - Durch Tanninlasung wird die wasserige 
Lasung des g-Strophanthins nicht getriibt. - Silbernitratlasung und 
ammoniakalische Silberlasung werden durch g-Strophantin nicht ver
andert, auch beim Erhitzen tritt keine Reduktion ein (k-Strophantin). 
- Fehlingsche Lasung wird durch g-Strophantin auch beim Erhitzen 
nicht reduziert. - Von Salpetersaure (spez. Gew.l,15) wird g-Strophantin 
ohne Farbung aufgenommen; beim Erhitzen entsteht eine weingelbe 
Farbung. - Beim Verbrennen darf 1 g g - Strophanthin nicht mehr 
als 0,001 g Riickstand hinterlassen. 

i) Jodpraparate 1). 

AristoI. 
Dljoddithymol. 

[C6H2(OJ)(CHs)(CsH7)]2' Molek.·Gew. 550,13. 
Rotbraunes, voluminases, geschmackfreies Pulver von neutraler 

Reaktion, unlaslich in Wasser und Glycerin. Von Alkohol, Ather und 
fetten Olen wird es unter Hinterlassung eines geringen Riickstandes 
leicht aufgenommen. Aristol enthalt nach 24stiindigem Trocknen im 
Vakuumexsiccator iiber Schwefelsaure mindestens 45% Jod (nach der 
Formel berechnet 46,1 %). 

Erkennungsproben. Die verdiinnte alkoholische Lasung des Aristols 
nimmt auf Zusatz einiger Tropfen Chlorwasser eine Echmutzigviolette 
Farbung an, ohne Jod auszuscheiden. 

Wird Aristol fiir sich oder mit konz. Schwefelsaure erhitzt, so zer
setzt es sich unter reichlicher Entwicklung von Joddampfen. 

Reinheitspriifung. 20 ccm Wasser werden mit 1 g Aristol geschiittelt 
und filtriert. Das Filtnit darf rotes Lackmuspapier nicht verandern, 
ferner darf es durch Starkelasung nicht blau gefarbt werden und nach 
Zusatz von Salpetersaure und SilbernitratlOsung darf nur sehr geringe 
Triibung eintreten. 

Die verdiinnte alkoholische Lasung des Aristols darf durch Eisen
chloridlOsung nicht verandert werden. 

Nach dElm Verbrennen darf Aristol nicht mehr als 3% Riickstand 
hin terlassen. 

Beziiglich der Bestimmung des Atherunlaslichen, des Gehaltes an 
Chlor und anorganischem Jod wird auf die Veraffentlichung von Gane 

1) Bearbeitet von Dr. F. Stadlmayr. Bei der Bearbeitung des Artikels 
Jodoform WUlde die in der VI. Auflage von Dr. J. Mel3ner besorgte Be· 
arbeitung benutzt. 
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und Webster (Zeitschr. f. angew. Chemie 22, 1060, 1190; 1909) 
verwiesen, welche in 5 untersuchten Mustern von Thymoljodid 0,5 
bis 5,6% Xtherunlosliches, 0,17 bis 8,01% Chlor und 0,67 bis 3,65% 
anorganisches Jod fanden. 

Bestimmung des Jodgehaltes. Nach Rupp und Lehmann (Arch. 
d. Pharmazie 253, 449; 1915). In einem Kjeldahlkolben von etwa 
500 ccm Inhalt werden 20 ccm konz. Schwefelsaure und 25 ccm n/10-

Silbernitratlosung gemischt. Die Fliissigkeit wird so lange erhitzt, 
bis der Kolben sich mit Schwefelsauredampfen anfiillt. Nach dem 
Erkalten fiigt man .2,5 g feingepulvertes Kaliumpermanganat hinzu 
und laBt dann die in einem Glaseimerchen (kurz abgeschnittene Pastillen
rohre) genau abgewogene Substanz (etwa 0,25 g) in das Oxydations
gemisch hinabgleiten. Tritt jetzt beim Umschwenken keine lebhafte 
Gasentwicklung ein, so gibt man sofort 5 ccm Wasser hinzu, andern
falls wartet man hiermit, bis die anfangliche Reaktion annahernd be
endigt ist. Nach dem Wasserzusatz schiittelt man 1 bis 2 Minuten 
kraftig durch und laBt alsdann die Mischung 15 Minuten lang unter 
haufigem Umschwenken stehen. Nunmehr erhitzt man den Kolben 
mit eingehangtem Trichter in schrager Haltung anfangs schwach, bis 
rue Fliissigkeit siedet, dann stark. Durch of teres Drehen des Kolbens 
bewirkt man, daB die in dem Hals sich kondensierenden Dampfe, 
verspritzte Substanz- und Braunsteinteilchen wieder hinabspiilen. Das 
Erhitzen wird EO lange fortgesetzt, bis das Mangansuperoxyd bis auf 
geringe Reste zersetzt und eine tiefblau gefarbte Losung entstanden 
ist. Alsdann 'aBt man vollstandig erkalten, iibergieBt darauf das 
Reaktionsgemisch in raschem Gusse mit einer frisch bereiteten Losung 
von 5 g krystallisiertem Ferrosulfat in 100 ccm Wasser und schiittelt 
einige Minuten lang kraftig durch, bis das Jodsilber sich kasig ab
geschieden hat, und die iiberstehende Fliissigkeit ganz klar geworden 
ist. Jetzt spiilt man den Kolbeninhalt in ein geraumiges Becherglas, 
wascht mit 20 bis 30 ccm Wasser in kleinen Mengen nach und titriert 
nach dem Erkalten den SilberiiberschuB mit n/1o-Ammoniumrhodanid
losung zuriick. 

1 ccm D/1o-Silbernitratlosung = 0,012692 (log. = 0,10353 - 2) g Jod. 

Jodipinl). 

Ein Jodadditionsprodukt des Sesamoles. 
Jodipin gelangt in zwei Sorten, die sich im Jodgehalt unterscheiden, 

in den Hand~l. 
1. Jodipin mit einem Jodgehalt von 10%. Hellgelbes, fettes 01 

vom spez. Gewicht 1,030 bis 1,032. 
2. Jodipin mit einem Jodgehalt von 25%. Gelbes, fettes 01 vom 

spez. Gewicht 1,228 bis 1,230. 
Nachweis des Jods. Die Losung von 1 ccm Jodipin in 10 ccm alko

holischer Kalilauge (1 g Kaliumhydroxyd in 10 ccm Alkohol von ca. 

1) Nach den Priifungsvorschriften fUr die pharmaz. Spezialpraparate der 
chemischen Fabrik E. Merck, Darmstadt 1919. 
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86 Gew.-Proz.) wird in einem Porzellanschalchen ca. 5 Minuten lang 
gekocht, hierauf auf dem Wasserbade eingedampft und der Abdampf
riiekstand eingeasehert. Wird die wasserige filtrierte Lasung des Gliih
riiekstandes mit Salzsaure angesauert und mit wenig Chlorwasser und 
Chloroform geschiittelt, so nimmt letzteres eine violette Farbe an. 

Priifung. Die Lasung von 1 ccm Jodipin in 10 ccm Chloroform soIl 
naeh Zusatz von einigen Tropfen Phenolphthaleinlasung durch einen 
Tropfen n/lO-Kalilauge geratet werden. 

Werden 10 ccm Jodipin mit 50 ccm Petroleum geschiittelt, so darf 
keine Triibung eintreten (Wasser). 

Bestimmung des Jodgehaltes. Die Lasung von 1 g Jodipin in 15 cem 
alkoholiseher Kalilauge (3 g Kaliumhydroxyd in 15 eem Alkohol von 
ca. 86 Gew.-Proz.) wird in einem Kalbehen 5 Minuten lang gekocht 
und hierauf in einem kleinen Porzellanschalchen auf dem Wasserbade 
zur Troekne eingedampft_ Der Abdampfriiekstand wird vorsichtig ein
geaschert. Man last den Gliihriiekstand in Wasser, gieBt die Lasung 
in ein MeBkalbehen von 100 ccm Inhalt, spiilt das Sehalehen mehr
mals mit Wasser aus, fiillt hierauf mit Wasser bis zur Marke auf, schiittelt 
gut um, laBt absetzen und filtriert. 25 cem des Filtrates werden mit 
3 ccm Salzsaure (25 proz.) und 50 cem frisch bereitetem Chlorwasser 
versetzt und gekocht, bis das iiberschiissige Chlor ausgetrieben ist. 
Naeh dem Erkalten versetzt man die Fliissigkeit mit 2 g Kaliumjodid 
und titriert das freigewordene Jod mit n/10 - Natriumthiosulfatlasung. 
Die Anzahl der verbrauchten Kubikzentimeter n/10-Natriumthiosulfat
lasung mit 0,84613 (log. = 0.92 744 - 1) multipliziert, gibt den Prozent
gehalt an Jod. 

1 cem n/lO-Natriumthiosulfatlasung = 0,012692 (log. = 0,10353-2) g 
Jod. 

Die Reaktionen verlaufen nach folgenden Gleichungen: 

KJ + 3 Cl2 + HCI + 3 H 20 = HJOa + KCl + 6 HCl 
HJOa + 5 KJ + 5 HOI = 5 KCI + 3 H 20 + 6 J . 

Demnach ist 1/6 der titrierten Jodmenge im Jodipin enthalten. 
Bezeiehnet man mit a die Anzahl Kubikzentimeter n/lO-Natrium

thiosulfatlasung, dann ist der Prozentgehalt des Jodipins an Jod = 
a . 0,012692 . 4 . 100 
--.--.----- .---_ .. - (Einwage: 1 g). 

6 

JodivaP). 
a-Monojodisovalerianylbarnstoff. 

~:3)CH. CHJ· CO· NH· CO· NH2 • Molek.-Gew. 270,06. 
3 

Kleine, weiBe Nadelchen von sehwaeh bitterem Geschmack, die 
sich in kaltem Wasser sehr schwer, leichter in heiBem, sehr leicht in 
Alkohol und Ather lasen. Der Schmelzpunkt ist unseharf und liegt bei 
ca. 180°. Der Gehalt an Jod betragt 47%. 

1) Nach den Angaben der chemischen Fabrik Knoll & Co., Ludwigshafen a. Rh. 
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Erkennungsproben. Beim Erhitzen von Jodival auf dem Platin
blech entweichen Joddampfe. 

Werden 5 ccm Natronlauge mit 1 g Jodival ca. 1 Minute lang er
hitzt, so entweicht Ammoniak. LaBt man diese Fliissigkeit erkalten, 
sauert mit Salpetersaure an und schiittelt mit Ather aus, so hinter
bleibt nach dem Verdunsten des Athers eine olige Fliissigkeit vom 
eharakteristischrn Gerueh der Valeriansaure. 

Reinheitspriifung. Werden 10 cem Kaliumjodidlosung (lOproz.) mit 
0,1 g Jodival gesehiittelt und filtriert, so dad sieh das Filtrat nach 
Zusatz von 1 Tropfen Starkelosung nicht blau far ben. 

Der Nachweis der ex--Stellung des Jods kann auf folgende Weise 
erbraeht werden. 2 g Jodival werden in 5 ccm Alkohol (ca. 96 Gew.-Proz.) 
gelost und mit 2 g Natriumathylat auf dem Wasserbade 3 Stunden 
lang am RiickfluBkiihler erhitzt, wobei sich Natriumjodid abseheidet, 
welches durch Abfiltrieren von der Losung getrennt wird. Dampft man 
nun das Filtrat ein, so erhalt man eine krystallinische Ausscheidung, 
die, aus Wasser umkrystallisiert, bei 216 bis 217 0 schmilzt (Dimethyl
akrylharnstoff) 

CHa",-
CHa/C = CH-CO-NH-CO-NH2 • 

Eine Blausaureabspaltung, wie sie beim Bromural unter den gleichen Be
dingungen eintritt, edolgt beim Jodival nicht (Zernik, Apoth.-Ztg. 23, 
777; 1908). 

0,1 g Jodival dad beim Erhitzen keinen wagbaren Riickstand 
hinterlassen. 

Bestimmung des Jodgehaltes in Jodival und Jodivaltabletten (nach 
Zernik, l. c.). 0,3 g Jodi val (oder eine Jodivaltablette) werden in 
einem mit Steigrohr versehenen Kolbchen mit 20 cern alkoholiseher 
D/2-Kalilauge eine halbe Stunde auf dem Wasserbade erhitzt. Der 
Alkohol wird hierauf verdampft, der erkaltete Riickstand mit 15 ccm 
einer Misehung von 1 Teil Salpetersaure und 2 Teilen Wasser, welchem 
vorher ein Kornchen Natriumsulfit zugesetzt wurde, aufgenommen und 
die Fliissigkeit in einen Sehiitteltrichter iibergespiiIt. Hierauf spiilt man 
das Kolbchen noch zweimal mit je 10 cern des Sauregemisehes, sodann 
zweimal mit je 10 cern Ather naeh und schiittelt kraftig urn. Nach 
Trennung der beiden Schiehten wird die wasserige Losung in einen 
Kolben abgelassen, der Ather noch zweimal mit je 10 cern Wasser nach
gewaschen. Zu der mit den Waschwassern vereinigten wasserigen Losung 
fiigt man 1 cern gesattigter FerriammoniumsulfatlOsung und 15 ccm 
D/1o-Silbernitratlosung. Zur Riiektitration des nicht verbrauehten Silbers 
diiden hochstens 4,1 ccm D / 10-Ammoniumrhodanidlosung edorderlich sein. 

1 ccm D/1o-Ammoniumrhodanidlosung= 0,012692 (log. =0,10353-2) g 
Jod. 

Iodoform. 
CHJ3 • Molek.·Gew. 393,77. 

Jodoform besteht aus hexagonalen Ta,{elchen oder Blattchen von 
citronengelber Farbe und eigentiimliehem, an Safran erinnernden 
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Geruch. Es schmilzt bei annahernd 1200 und zersetzt sich bei hoherer 
Temperatur unter Jodabscheidung. Es lost sich in lO Teilen Ather, in 
25 Teilen absolutem Alkohol, in etwa 70 Teilen 90proz. Alkohol und 
in 75 Teilen Eisessig; es lost sich auch in Benzol, Chloroform, Petrol
ather und in Schwefelkohlenstoff. In Wasser ist es fast unlo!'llich. 

Erkennungsproben siehe Mercks Reag.-Verz., IV. Aufl., 1916, 467. 
Reinheitspriifung. Anorganische Stoffe: 1 g Jodoform darf beim 

Erhitzen nicht mehr als 0,5 mg Riickstand hinterlassen. 
Pikrinsaure, Chloride, Jodide und Sulfate: Werden lOccm 

Wasser mit 1 g Jodoform 1 Minute lang geschiittelt und filtriert, so solI das 
Filtrat farblos sein; dasselbe darf durch Silbernitratlosung sofort nur opali
sierend getriibt und durch Bariumnitratlosung nicht verandert werden. 

Wasser: In der 10fachen Menge Petrolather muB sich Jodoform 
vollkommen klar auflosen. Trocknet man Jodoform 24 Stunden lang 
iiber Schwefelsaure, so darf hochstens ein Gewichtsverlust von 1 % 
nachweisbar sein. 

GehaItsbestimmung. Gane und Webster (Zeitschr. f. angew. 
Chemie 22, 1059; 1909) empfehlen fiir die Bestimmung des Jods im 
Jodoform die folgenden Methoden: 

1. Nach Lehmann (Pharmaz. Ztg. 45, 143; 1900). Man lost 0,5 g 
Jodoform in 10 ccm einer Mischung von 1 Teil Ather und 3 Teilen 
Alkohol und fiigt 50 ccm n/lo-SilbernitratIOsung und 1 ccm rauchende 
Salpetersaure (spez. Gew. 1,42) hinzu. Man erwarmt im Wasserbade, bis 
der Geruch nach salpetriger Saure verschwunden ist, fiigt sodann 100 ccm 
Wasser und 1 ccm gesattigte Ferriammoniumsulfatlosung hinzu und titriert 
den DberschuB anSilbernitrat mit n/lo-AmmoniumrhodanidIOsung zuriick. 

1 ccm n/10 - Silbernitratlosung = 0,01312 (log. = 0,11803 - 2) g 
Jodoform. 

Bemerkt wird, daB die Silbernitratlosung vor der Sa.ure zugesetzt 
werden muB, um die Bildung von Jodat zu verhindern. 

2. In einem mit RiickfluBkiihler verbundenen Kolben wird eine 
Losung von 0,5 g Jodoform, 5 g Kaliumhydroxyd in 30 ccm absolutem 
Alkohol 2 Stunden lang im Sieden erhalten. Nach dem Erkalten ver
diinnt man mit 50 ccm Wasser, setzt Salpetersaure (25proz.) bis zur 
schwach sauren Reaktion, ferner 50 ccm n/lo-SilbernitratIOsung und 1 ccm 
gesattigte Ferriammoniumsulfatlosung zu. Der DberschuB an Silber
nitratlosung wird mit n/1o-Ammoniumrhodanidlosung zuriicktitriert. 

1m Hinblick auf die Leichtigkeit und Schnelligkeit der Ausfiihrung 
verdient das erste Verfahren den Vorzug. 

Dber die Zersetzung des Jodoforms durch Licht und Luft siehe 
Ber. d. Deutsch. pharm. Ges. 1905, 398, oder Pharmaz. Ztg. 1905, 951. 

Jothionl). 
Dij odhydroxypropan. 

CaHi J 20H. Molek.-Gew. 311,90. 
Gelbliche, olige, eigenartig aromatisch riechende Fliissigkeit yom 

spez. Gewicht 2,4 bis 2,5 und neutraler Reaktion. Jothion lost sich in 
1) Nach den Angaben der Farbenfabriken vorm. F. Bayer & Co., Elberfeld. 
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Wasser im Verhaltnis 1 : 80, in Glycerin 1 : 20, in Olivenol 1 : 2. In 
Alkohol, Ather und Chloroform ist Jothion in jedem Verhaltnis loslich. 
Jodgehalt 80%. 

Reinheitspriifnng. lO ccm Wasser werden mit 2 ccm Jothion ge
schiittelt und filtriert; werden 5 ccm des klaren Filtrates, welches 
Lackmuspapier nicht verandern darf, mit etwas Natriumnitrit und 
verdiinnter Schwefelsaure versetzt und mit Chloroform geschiittelt, so 
darf letzteres sich nur leicht violett farben. 

Ein Teil Jothion solI mit 2 Teilen Olivenol eine klare Mischung geben. 
Beim Erhitzen zersetzt sich Jothion unter Entwicklung von Jod

dampfen; werden 0,3 g Jothion auf dem Platinblech verbrannt, so darf 
kein wag barer Riickstand hinterbleiben. 

Bestimmnng des Jodgehaltes. 0,2 g Jothion werden mit 10 ccm 
Kalilauge und 25 ccm Alkohol etwa 15 Minuten auf dem Wasserbade 
erwarmt. Die Fliissigkeit wird hierauf mit Wasser in einen Scheide
trichter iibergespiilt, nach dem volligen Erkalten mit verdiinnter 
Schwefelsaure angesauert, mit Natriumnitrit versetzt und mit Schwefel
kohlenstoff oder Chloroform wiederholt ausgeschiittelt, bis letztere farb
los erscheinen. Die vereinigten Schwefelkohlenstoff- resp. Chloroform
ausziige werden mehrmals mit Wasser ausgewaschen, auf ein befeuchtetes 
Filter gebracht und mit Wasser nachgewaschen. Nach Ablauf des 
Waschwassers setzt man den Trichter auf eine Glasstopselflasche, 
durchstoBt das Filter und spiilt die letzten Reste des Chloroforms 
bzw. Schwefelkohlenstoffs in die Flasche; dann gibt man 30 ccm einer 
frisch bereiteten Losung hinzu, welche in lOO ccm 0,5 g Natrium
bicarbonat und 0,2 ccm Salzsaure enthalt, und titriert mit n/1o-Na
triumthiosulfatlosung unter fortwahrendem kraftigen Schiitteln, bis 
die Fliissigkeit. farblos geworden ist. Hierzu sollen nicht weniger als 
12,6 ccmn/1o-Natriumthiosulfatlosung verbraucht werden. 

lccm n/lO-Natriumthiosulfatlosung = 0,012692 (log. = 0,10353 - 2) g 
Jod. 

Sajodinl). 
Monojodbehensaures Calcium. 

C22H42J02"-C .M I k Ge 
C H JO / a. 0 e." w. 970,10. 

22 42 2 

WeiBes, geruch- und geschmackfreies Pulver von neutraler Reaktion, 
unloslich in Wasser, Alkohol, Ather, loslich in Chloroform und Benzol. 
Sajodin enthalt nach dem Trocknen bei 100° mindestens 24,5% Jod 
(nach der Forme1 berechnet 26,1%) und 4,1% Calcium. 

Erkennungsproben. Werden 0,3 g Sajodin im Reagensrohr erhitzt, 
so tritt unter reichlicher Entwicklung von Joddampfen der charakte
ristische Fettsauregeruch auf. Der Gliihriickstand gibt nach dem Auf
lOsen in Salzsaure die Reaktionen des Calciums. 

Reinheitspriifung. Wird die Losung von 0,25 g Sajodin in 5 ccm 
Chloroform mit 3 Tropfen absolutem Alkohol versetzt, so darf die 

1) Nach den Angaben der Farbenfabriken vorID. Friedrich Bayer & Co., 
Elberfeld. 



1040 Chemische Praparate. 

Fliissigkeit hochstens opalisierend getriibt sein und nach 24 Stunden 
einen nur sehr geringen Bodensatz abgeschieden haben. 

Werden 20 ccm Wasser mit 1 g Sajodin geschiittelt und filtriert, 
so darf das Filtrat Lackmuspapier nicht verandern; Wird ein Teil 
des Filtrates verdampft, so darf kein Riickstand hinterbleiben. Der 
andere Teil des Filtrates dad durch Zusatz von Silbernitrat- oder 
Bariumnitratlosung nicht getriibt werden. 

Bestimmung des Jodgehaltes. 2 g des bei 100° getrockneten Pra
parates werden mit 40 ccm alkoholischer Kalilauge (1Oproz.) in einer 
mit einem Uhrglase bedeckten Platinschale auf dem siedenden Wasser
bade erhitzt, bis die verseifte Masse sirupos geworden ist. Hierauf 
wird das Uhrglas entfernt und der Alkohol vollstandig verdampft. 
Der Abdampfriickstand wird in Wasser gelost, die Losung auf 500 ccm 
aufgefiillt und filtriert. 250 ccm des Filtrates werden mit 20 ccm 
Salpetersaure (spez. Gew. 1,2), 25 ccm D/lO-SilbernitratlOsung versetzt 
und nach Zusatz von 10 ccm Ferriammoniumsulfatlosung mit niIo
AmmoniumrhodanidlOsung titriert. 

1 ccm n/1o·Silbernitratlosung = 0,012692 (log. = 0,10353 - 2) g Jod. 

k) Kontrastmittel fiir die Rontgendurchleuchtung 1). 

Man hat eine Reihe von wasserunloslichen Metallverbindungen in 
der medizinischen Diagnostik als schattenbildende Stoffe bei der Durch
leuchtung des menschlichen Korpers, namentlich des Magens und 
Darmes, mit Rontgenstrahlen in Vorschlag gebracht (vgl. Mercks 
Wissenschaftl. Abhandl. Nr. 16). Fiir die wichtigsten und gebrauch
lichsten sei im folgenden die chemische Untersuchung beschrieben. 
Vorausgreifend sei bemerkt, daB es bei diesen Praparaten eigentlich 
weniger auf absolute chemische Reinhc:it als vielmehr auf Unloslichkeit 
in Wasser und verdiinnten Sauren, also Unloslichkeit in der Magen
fliissigkeit, ankommt, da mit dieser Eigenschaft zumeist schon die 
Garantie der Unschadlichkeit bzw. Ungiftigkeit gegeben ist. 

Bariumsulfat. 
BaS04• Molek.-Gew. 233,43. 

Eigenschaften. Schwefelsaures Barium ist ein amorphes oder kry
stallinisches weiBes Pulver, das in Wasser und verdiinnten Sauren fast 
unloslich ist. Fiir genannten Zweck ist es jedenfalls praktisch unloslich. 

Erkennungsproben. Kocht man 1 g Bariumsulfat mit einer Losung 
von 5 g krystallisiertem Natriumcarbonat in 15 ccm Wasser etwa 
1 Minute lang, filtriert und gibt zum Filtrat nach dem Ubersattigen 
mit Salzsaure BariumchloridlOsung, so entsteht ein weiBer Nieder
schlag. Der auf dem Filter zuriickgebliebene NiederscWag wird mit 
Salpetersaure versetzt, in der er sich unter Entwicklung von KoWen
saure zum Teil lOst. Filtriert man die erhaltene Losung und versetzt 
sie mit verdiinnter Schwefelsaure, so entsteht ein weiBer Niederschlag. 

1) Bearbeitet von Dr. J. MeBner. 
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Reinheitspriifung. Man erhitzt 10 g Bariumsulfat mit einer Mischung 
von 10 cern Essigsaure (96proz.) und 90 cern Wasser zum Sieden und 
filtriert. 50 cern des Filtrates werden auf dem Wasserbade zur Trockne 
verdampft, der Riickstand mit 20 cern Wasser behandelt und die so 
erhaltene Losung filtriert. Setzt man zum Filtrat einige Tropfen ver
diinnte Schwefelsaure, so dad innerhalb 1 Stunde keine Abscheidung 
von Bariumsulfat erfolgen (Prufung auf Bariumcarbonat und losliche 
Bariumsalze). - 25 cern des essigsauren Auszuges diiden durch Schwefel
wasserstoffwasser nicht verandert werden (Schwermetalle). - Erhitzt man 
2g Bariumsulfat mit 10 cern Salpetersaure (spez. Gew. 1,149) zum Sieden 
und filtriert, so darf das Filtrat nach Zusatz von Ammoniummolybdat
losung innerhalb 1 Stunde keinen gelben Niederschlag zeigen (Barium
phosphat). - Erhitzt man 2 g Bariumsulfat mit einer Mischung von 
10ccm Salpetersaure (spez. Gew. 1,149) und 10 cern Wasser zum Sieden, 
filtriert und versetzt das Filtrat mit Silbernitratlosung, so dad hochstens 
eine schwach opalisierende Triibung eintreten. - Eine Verreibung von 
2 g Bariumsulfat mit 10 cern Zinnchloriirlosung (Bettendorfs Reagens) 
darf innerhalb 1 Stunde keine· dunklere Farbung annehmen. 

Thoriumoxyd. 
Thordioxyd, Thorerde. 

ThOz' Molek.-Gew. 264,40. 

Eigenschaften. Gegliihte, wasserfreie Thorerde ist ein weiBes, 
schweres Pulver, das in Wasser, Sauren und Alkalien unloslich ist, 
selbst in konz. Schwefelsaure oder wenig verdiinnter Schwefelsaure 
lOst es sich nur langsam und unvollstandig. Man schlieBt es deshalb 
fUr die Untersuchung am besten mit Natriumbisulfat auf. Zu diesem 
Zwecke sehmilzt man 2 g Thorerde mit 20 g Natriumbisulfat und 
lost die Sehmelze in 200 cern kaltem Wasser. 

Erkennungsproben. Versetzt man 20 cern der Thorium-Natrium
sulfatlosung mit einer Losung von 1 g Oxalsaure in 10 cern Wasser, 
so entsteht sofort ein weiBer Niederschlag von Thoriumoxalat, der 
sich im VberschuB der Oxalsaure nicht lost, wohl aber in einer Losung 
von 1 g Ammoniumoxalat in 20 cern Wasser. Diese Losung wird auf 
Zusatz von 30 cern Wasser nicht getriibt, wahrend durch Salzsaure 
wieder Thoriumoxalat ausgefallt wird. - Versetzt man 10 cern der 
Thorium-Natriumsulfatlosung mit Natronlauge im VberschuB, so ent
steht ein weiBer Niederschlag (Thoriumhydroxyd), der in Natronlauge 
unloslich ist. Gibt man aber zu der Thoriumnatriumsulfatlosung zu
nachst 0,5 g Weinsaure und dann erst Natronlauge, so bildet sich kein 
Niederschlag. - Gibt man zu 10 cern der Thorium-Natriumsulfatlosung 
1 cern Fluorwasserstoff, so entsteht ein gelatinoser Niederschlag, der 
allmahlich pulverig wird. - Versetzt man 10 cern der Thorium-Natrium
sulfatlosung mit 5 cern Salpetersaure und gibt 5 cern Kaliumjodatlosung 
(5proz.) zu, so entsteht eine weiBe Fallung. - Kaliumdichromatlosung 
erzeugt in der Thorium-Natriumsulfatlosung einen orangegelben, Phos
phorsaure einen wei Ben , gelatinosen Niederschlag. 

Chem.-techn. Untersuchungsmeth. 7. Aufl. III. 66 
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Reinheitspriifung. Erhitzt man 1 g Thoriumoxyd in einem Platin
tiegel 5 Minuten lang auf starker Flamme, so darf del' Gewichtsverlust 
nicht mehr als 0,01 g betragen. - Raucht man 0,5 g Thoriumoxyd 
mit 1 ccm Salpetersame (spez. Gew. 1,3) ab und erhitzt den Riick
stand bis zur gelinden Rotglut, so darf er sich hochstens schwach gelb 
odeI' rotlich farben (Cer, Didym). - DbergieBt man 1 g Thoriumoxyd 
mit 10 ccm Salzsaure (spez. Gew. 1,126), so darf nul' eine schwache 
Gasentwicklung bemerkbar sein (Carbonate). - Eine Verreibung von 
2 g Thoriumoxyd mit 10 ccm Zinnchloriirlosung (Bettendorfs Re: 
agens), darf innerhalb 1 Stunde keine dunklere Farbung annehmen 
(Arsen). - Erwarmt man eine Mischung von 2 g Thoriumoxyd mit 
50 ccm n/5-Salzsaure 1/2 Stunde lang auf dem Wasserbade bei 40° 
und filtriert, so diirfen 25 ccm des Filtrates nach dem Eindampfen 
und gelinden Gliihen nicht mehr als 0,005 g Riickstand hinterlassen. 
- Je 10 ccm del' genannten Thorium-NatriumsulfatlOsung diirfen 
wedel' durch Rhodankaliumlosung mehr als schwach rosa gefarbt, noch 
durch Schwefelwasserstoffwasser verandert werden (Eisen, Schwer
metalle). - Dbersattigt man 20 cern del' Thorium-Natriumsulfatlosung 
mit Ammoniakfliissigkeit und erhitzt nach Zusatz von einigen Tropfen 
Wasserstoffsuperoxydlosung (3proz.), so darf del' entstandene Nieder
schlag nicht gelb gefarbt sein(Cer). - Versetzt man 10 ccm del' Thorium
Natriumsulfatlosung mit einigen Tropfen Wasserstoffsuperoxydlosung 
(3proz.), so darf sich die Mischung wedel' gelb noch rotlich farben 
(Titan). 

Wismutsubcarbonat und Wismutsubnitrat 
siehe unter Wismutpraparate S. 1070. 

Zirkoniumoxyd. 
Zirkonlumdioxyd, Zirkonerde. 

Zr02• Molek.-Gew. 122,60. 

Eigensehaften. Zirkoniumoxyd ist ein schweres weiBes Pulver, das 
in Wasser und Sauren unloslich ist. Nul' in Schwefelsaure und Fluor
wasserstoff ist es loslich. Fiir die Untersuchung schlieBt man es abel' 
besser mit Natriumbisulfat auf. Man schmilzt 2 g Zirkoniumoxyd mit 
20g Natriumbisulfatund lOst die Schmelze in 150 ccmkaltem Wasser auf. 

Erkennungsproben. Natronlauge verursacht in der Zirkonium
Natriumsulfatlosung einen voluminosen weiBen Niederschlag, del' im 
DberschuB des Fallungsmittels unloslich ist. Nach vorherigem Zusatz 
von Weinsaure bewirkt Natronlauge keine Ausscheidung. Wird del' 
weiBe Niederschlag von Zirkoniumhydroxyd in Salzsaure gelost, in dieso 
Losung ein Streifen Curcumapapier getaucht, so farbt sich diesel' beim 
Trocknen auf dem Dampfbade braun. Wird die salzsaure Losung auf 
dem Wasserbade fast zur Trockne verdampft, del' Riickstand mit 
einigen Tropfen Wasser aufgenommen und einige Tropfen Salzsaure 
(spez. Gew. 1,19) zugegeben, so entsteht ein reichlicher Nieder
schlag von Zirkoniumoxychlorid. Wird diesel' in Wasser gel6st und 
WasRerstoffsuperoxyd (30proz.) zugegeben, so entsteht ein weiBel' 
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floekiger Niedersehlag (Zr20 5). - Versetzt man 5 eem der Zirkonium
Natriumsulfatlosung mit einer Losung von 1 g Kaliumsulfat in 10 eem 
Wasser und erhitzt, so seheidet sich beim Erkalten ein krystalliniseher 
Niedersehlag (Zirkonium-Kaliumsulfat) aus. - Mischt man 10 cem 
Zirkonium-Natriumsulfatlosung mit KaliumjodatlOsung (5proz.), so 
erhiHt man einen weiBen Niedersehlag. 

Reinheitspriifung. Gliiht man 1 g Zirkoniumoxyd in einem Platin
tiegel 5 Minuten lang auf starker Flamme, so darf der Gewichtsverlust 
nicht mehr als 0,01 g betragen. - Raucht man 0,5 g Zirkoniumoxyd 
mit 1 ccm Salpetersaure (spez. Gew. 1,3) ab und erhitzt den Riick
stand zur gelinden Rotglut, so dad er sich hoehstens schwach gelb 
oder rotlieh farben (Cer, Didym). - Erwarmt man 2 g Zirkoniumoxyd 
mit 50 cem n/s-Salzsaure 1/2 Stunde lang auf dem Wasserbade bei40° 
und filtriert, so diiden 25 ccm des Filtrates nach dem Eindampfen 
zur Trockne und gelindem Gliihen nicht mehr als 0,005 g Riickstand 
hinterlassen. - Eine Verreibung von 2 g Zirkoniumoxyd mit 10 cem 
Zinnchloriirlosung (Bett'endorfs Reagens) dad innerhalb 1 Stunde 
keine dunklere Farbung annehmen (Arsen). - DbergieBt man 1 g 
Zirkoniumoxyd mit 10 ccm Salzsaure (spez. Gew. 1,126), so darf 
hochstens eine schwache Gasentwicklung bemerkbar sein (Carbonate). 
- 10 ccm der genannten Zirkonium-Natriumsulfatlosung diirfen durch 
RhodankaliumlOsung hochstens rosa gefarbt, durch Schwefelwasser
stoffwasser nicht verandert werden (Eisen, Schwermetalle). - Gibt man 
zu 5 eem der Zirkonium-Natriumsulfatlosung einige Tropfen Ammonium
carbonatlosung (1 : 5), so entsteht ein weiBer Niederschlag, der sich 
im DberschuB des Fallungsmittels wieder klar lOsen muB (Aluminium). 
- 20 ccm der Zirkonium-Natriumsulfatlosung miissen nach Zusatz 
von 10 cem Oxalsaurelosung (1 : 10) klar bleiben (Thorium, Yttrium). 
-10 ecm Zirkonium-Natriumsulfatlosung diirfen auf Zusatz von einigen 
Tropfen Wasserstoffsuperoxydlosung (3proz.) nicht gelb oder rotlich 
gefarbt werden (Titan). - Werden 20 ccm der Zirkonium-Natriumsulfat
losung mit Ammoniakfliissigkeit iibersattigt und mit einigen Tropfen 
Wasserstoffsuperoxydlosung erhitzt, so darf der entstehende Nieder
schlag keine gelbe Farbung zeigen (Cer). 

1) Quecksilberpraparate 1). 

Anhydrid der Ortho.Oxymercurisalicylsaure 2). 
Hydrargyrum salicylicum. Mercurisalicylsiiure 

des Deutschen Arzneibuches V. 

/Rg", [1] 
CsH3, OR /0 [2] Molek.-Gew. 336,67. 

,CO [3] 

WeiBes, geruchloses Pulver, welches in Wasser und Alkohol fast 
unloslich ist. Es lost sich jedoch klar in verdiinnten Alkalilaugen, in 

1) Bearbeitet von Dr. F. Stadlmayr. 
2) Dimroth, Ber. Si), 2873: 1902. 

(i(j* 
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Natriumcarbonatlosung und in Natriumchloridlosung beim Erwarmen. 
Beim Erhitzen zersetzt sich das Praparat ohne zu schmelzen. 

Erkennungsproben. LaBt man auf einem Uhrglase zu 0,1 g Mercuri
salicylsaure 2 Tropfen Eisenchloridlosung (lOproz.) zuflieBen, so ent
steht eine griinliche Farbung, die bei Zugabe von Wasser tiefviolett 
wird. 

Erhitzt man etwa 0,1 g Mercurisalicylsaure in einem sehr engen 
Probierrohr unter Beifiigung eines Kornchens Jod, so hildet sich ein 
Suhlimat von Quecksilberjodid. 

Reinheitspriifung. Je 0,1 g Mercurisalicylsaure sollen in 1 ccm Na
tronlauge (ca. 15proz.) vollstandig (ionogenes Quecksilher), in 10 ccm 
n/lO-Jodlosung bis auf wenige Flocken loslich sein. 

GehaJtsbestimmung. Die Methode des Deutschen Arzneibuches V. 
heruht auf folgender Reaktion: 

/Hg"" _ /J 
CsHa, OH/O + .J2 + 3 KJ - K2Hg.J, + C6Ha, OH 

,CO '-COOK 
o-jodsalicylsaures Kalium 

0,3 g Mercurisalicylsaure werden in verdiinnter Natronlauge gelost, 
die Losung wird mit Essigsaure angesauert und hierauf mit 25 ccm 
n/lo-Jodlosung versetzt. Das Gemisch wird in einem verschlossenen 
Glase unter zeitweiligem Umschwenken 3 Stunden lang hei Zimmer
temperatur stehengelassen. Das Deutsche Arzneibuch verlangt, daB 
zur Bindung des nicht verhrauchten Jods hochstens 8,6 cern n/10-

Natriumthiosulfatlosung erforderlich sein sollen, was einem Mindest
gehalt von 54,8% Quecksilher und 92% Mercurisalicylsaure entspricht. 

1 cern n/lO-Jodlosung = 0,01003 (log. = 0,00130 - 2) g Hg und 
0,0168335 (log. = 0,22617 - 2) g Mercurisalicylsaure. 

Nach Gadamer (Arch. d. Pharmazie 256, 283; 1918) hedarf die 
Vorschrift des Deutschen Arzneibuches V einer scharferen Fassung. Da 
zu hohe Werte gefunden werden, wenn mit Essigsaure nur schwach 
angesauert wird, so sollte die zuzusetzende Menge Natronlauge und 
Essigsaure genau angegehen werden. 

Zwischen dem Resultat dieser jodometrischen und dem einer Ge
samtquecksilberbestimmung hesteht fast regelmaBig eine Differenz, die 
auf die Anwesenheit eines Nebenproduktes zuriickzufiihren sein diirfte. 
Die Gesamtquecksilberbestimmung kann nach folgender, von Rupp 
und Kropat (Apoth.-Ztg. 27, 377; 1912) angegehenen Methode aus
gefiihrt werden. 

Man lost 0,3 g des Praparates in einem weithalsigen Erlenmeyer
kolhen mit Hilfe von 1 g kryst. Natriumcarbonat und 9 cern Wasser, 
gibt 1,5 g sehr fein gepulvertes Kaliumpermanganat (siehe Gada mer, 
Arch. d. Pharmazie 256, 265, 273; 1918) hinzu und mischt mit einem 
Glasstahe recht gleichmaBig durch. Nach 5 Minuten fiigt man aus 
einer Pipette vorsichtig 5 ccm konz. Schwefelsaure unter Drehen und 
Neigen des Kolhens hinzu, verdiinnt nach weiteren 5 Minuten mit ca. 
40 ccm Wasser und hringt dann den Braunsteinniederschlag durch all
mahlichen Zusatz von 4 bis 8 ccm chloridfreiem Wasserstoffsuperoxyd 



Quecksilberpraparate. lO45 

(aus Perhydrol hergestellt) ganz odeI' nahezu vollstandig zum Ver
schwinden. Zur farblosen Losung fiigt man sodann tropfenweise bis 
zur ganz schwachen Rosafarbung Kaliumpermanganatlosung (1 : lOOO) , 
nimmt die Rosafarbe durch eine Spur Ferrosulfat wieder weg und 
titriert nach Zugabe von ca. 5 ccm Ferriammoniumsulfatlosung mit 
DiIo - Ammoniumrhodanidlosung bis zum bleibenden Umschlag in 
Rostgelb. 

1 ccm D/1o-Ammoniumrhodanidlosung = 0,01003 g Hg und 
0,0168335 g Mercurisalicylsaure. 

Del' Verbrauch betragt bei guten Handelssorten 16,8 bis 17 ccm 
Ammoniumrhodanidlosung. 

Uber die Ergebnisse eingehender Unter:ruchungen iiber Mercuri
salicylsaure und einer vergleichenden Priifung del' verschiedenen 
Methoden zur Bestimmung des Quecksilbergehalts berichtet Ga
da mer (1. c.). 

Dber die elektrolytische Bestimmung des Quecksilbers in Queck
silbersalicylat siehe Bd. II dieses Werkes S. 59. 

Quecksilberamidochlorid. 
Hydrargyrum amidato-bichloratum. WeiBer Quecksilberpriicipitat 

des Deutschen Arzneibuches V. 

HgNH2Cl. Molek.-Gew. 252,09. 

WeiBe Stiicke odeI' weiBes, amorphes Pulver, welches in Wasser 
fast unloslich ist und sich in Salpetersaure beim Erwarmen lost. 

Erkennungsprobe. Wird das Praparat mit Natronlauge erwarmt, 
so scheidet sich unter Entwicklung von Ammoniak gelbes Quecksilber
oxyd abo 

Reinheitspriifung. Die vom Deutschen Arzneibuch V. vorgeschrie-' 
bene Priifung auf Quecksilberchloriir wird zweckmaBiger nach del' von 
J. D. Riedel (Berichte 1910, XXVIII) angegebenen Modifizierung 
ausgefiihrt. Man erhitzt lO ccm verdiinnte Essigsaure (ca. 30proz.) 
auf 70°, setzt 0,2 g des feinst zerriebenen Praparates zu und schiittelt 
urn, ohne weiter zu erhitzen. In kurzer Zeit erfolgt vollstandige Losung; 
nach Verlauf von etwa 15 Minuten abel' beginnt die Losung sich zu 
triiben und Quecksilberchloriir als weiBel' Niederschlag abzuscheiden. 

Beim Erhitzen im Reagensrohr muB sich das Praparat, ohne zu 
schmelzen, unter Zersetzung vollstandig verfliichtigen (Priifung auf 
schmelz baren Praci pita t) . 

Gehaltsbestimmung. Dieselbe kann nach del' von Rupp und Leh
mann (Pharm. Ztg. 52, 1014; 1907) angegebenen und von del' Pharm. 
Brit. 1914 vorgeschriebenen Methode, welche auf folgender Reaktion: 

2 HgNH2Cl + 8KJ + 2H2Q = 2K2HgJ4 + 2NH3 + 2KCl + 2KOH 

basiert, ausgefiihrt werden. 0,3 g des Praparates werden in einer Reib
schale mit wenig Wasser angerieben und mit Hil£e von 4'0 ccm Wasser in 
eine Flasche iibergespiilt. Sodann wird eine Losung von 2 g Kaliumjodid 
in 10 ccm Wasser zugesetzt und umgeschiittelt, bis vollstandige Losung 
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eingetreten ist. Die Losung wird nun unter Anwendung von Methyl
orange als Indikator mit ll/lO-Salzsaure titriert. Pharm. Brit. 1914 
verlangt, daB zur Neutralisation nicht weniger als 22,5 ccm ll/lO-Salz
saure erforderlich sein sollen, entsprechend 94,5% HgNH2Cl. 

1 ccm ll/lo-Salzsaure = 0,0126045 (log. = 0,10053 - 2) g HgNH2Cl. 
Eine weitere Methode zur Gehalts bestimmung des weiBen Pra

cipitates ist von Sutterheim (Pharm. Weekblad 1911, Nr. 29 durch 
Apoth.-Ztg. 26, 878; 1911) beschrieben worden. 

Quecksilberchlorid. Sublimat. 
Hydrargyrum bichloratum corrosivum. 

HgCI2• Molek.·Gew. 271,52. 

WeiBe, durchscheinende, prismatische Krystalle, welche sich in 
16 Teilen kaltem, in 3 Teilen siedendem, in 3 Teilen Alkohol (etwa 85 
Gew.-Proz.) und in etwa 17 Teilen Ather losen. Die Loslichkeit in 
Ather ist abhangig vom Alkoholgehalt desselben. Die Loslichkeit in 
Alkohol und in Ather ist von besonderer Wichtigkeit, weil diese zu
gleich als Erkennungsprobe, wie zur Reinheitspriifung dienen kann. 
Die wasserige Losung (1: 20) reagiert gegen Lackmuspapier sauer; nach 
geniigendem Zusatz von Natriumchlorid jedoch neutral. 

Erkennungsprobe. In der wasserigen Losung erzeugt Kaliumjodid
losung einen roten Niederschlag, der sich im UberschuB von Kalium
jodid wieder lOst. 

Reinheitspriifung. Wird die wasserige Losung nach Zusatz von 
Natronlauge zum Sieden erhitzt,'· so darf sich kein Ammoniak ent-
wickeln (Ammoniumchlorid). -

Aus einer Losung von 5 g Quecksilberchlorid in 100 ccm Wasser 
und 5 ccm Salzsaure (25proz.) wird das Quecksilber durch Schwefel
wasserstoff vollstandig ausgefallt. Das Filtrat wird etwa zur Halfte 
eingedampft und der abgeschiedene Schwefel abfiltriert. Wird dieses 
Filtrat verdampft, so darf kein wagbarer Riickstand verbleiben. Eine 
Mischung von 45 ccm Wasser und 5 ccm AmmoniaklOsung wird mit 
dem erhaltenen Schwefelquecksilber geschiittelt und filtriert. Das Fil
trat darf nach dem Ansauern mit Salzsaure weder eine gelbe Farbe 
zeigen, noch darf Abscheidung eines gel ben Niederschlages eintreten. 

GehaItsbeiiltimmung. Eine einfache Methode, welche auf der Re
aktion: HgCl2 + 2 KCN· = Hg (CN)2 + 2 KCI beruht, ist von R u p p 
(Chem.-Ztg. 32, 1078; 1908) angegeben worden, welcher fand, daB 
Phenolphthalein auf den ersten Tropfen iiberschiissiger Kaliumcyanid
losung wie auf freies Alkali mit Scharfe umschlagt. 

Man titriert die Losung von 1 g Quecksilberchlorid in 50 ccm Wasser 
nach Zusatz von 5 bis 10 Tropfen Phenolphthaleinlosung mit ll/2' 
KaliumcyanidlOsung auf deutliche Rotfatbung. 

1 ccm ll/s -Kaliumcyanidlosun~ = 0,06788 (log. = 0,83174 - 2) g 
Quecksilberchlorid. 

In Fallen, wo man der Saurefreiheit der zu untersvchenden Losung 
nicht sicher ist, macht man einen geniigenden Zusatz von reinem 
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Natriumchlorid und priift mit Lackmuspapier; zeigt dieses sanre Re 
aktion an, so versetzt man mit 1 Tropfen Phenolphth9.Ieinlosung- und 
~ibt tropfenweise soviel n/10 - Lauge zu, bis eben schwach rotliche 
Farbung sich einzuRtellen beginnt. Hierauf p'ibt man noch mehr Phenol
phthaleinlo"ung hinzu und titriert mit n/2-Kaliumcyanidlosung aut 
deutliche Rotfarbung. 

Von Rupp (Arch. d. Pharmazie 244, 540; 1906) stammt noch eine 
andere Bestimmungflmethode, welche sich besonders zur Bestimmung 
des Quecksilberchlorids in Sublimatpastillen eignet. Nachderselben 
wird das Quecksilber als Oxyd gefallt, mit Formaldehyd zu Metall re
duziert, dieses mit Jod in das Jodid iibergefiihrt und der JodiiberschuB 
titrimetrisch bestimmt. Die Ausfiihrun~ erfolgt in folgender Weise: 

1 g Quecksilberchlorid wird in Wasser zu 100 ccm ?elost. 20 ccm 
dieser Losung werden in einem Glasstopselglase mit 1 g Kaliumjodid 
und hierauf mit 10 ccm Kalilaupe (etwa 15proz.) versetzt. Nach Zusatz 
einer Mischung von 3 ccm FormaldehydlOsung und etwa 10 ccm Wasser 
wird ungefahr 1 Minute lang geschiittelt und hierauf mit 25 ccm Essig
saure (etwa 30proz.) angesauert. Nun bringt man das metallische Queck· 
silber durch Zusatz von 25 ccm n/10 - Jodlosung vollstandig in Losung 
und titriert den JodiiberschuB mit n/1o-Natriumthiosulfatlosung zuriick. 

1 ccm n!10 - Jodlosung = 0,013576 (log. = 0.13277 - 2) g Queck
sil berchlorid. 

Dber die Bestimmung des Quecksil berchlorids siehe auch Sa sse 
(Pharm. Ztg. 65, 559; 1920). 

Quecksilberchloriir. 
KalomeI. Hydrargyrum chloratum. 

Hg2C12 • Molek.-Gew. 472,12. 

Nach dem Deutschen Arzneibuch sind zwei Praparate von Queck
silberchloriir offizinell, und zwar ein aus sublimiertem Quecksilber
chloriir hergestelltes und sodann feinst geschlammtes und ferner ein 
durch Dampf bereitetes (vapore paratum) Praparat. Das erstere steUt 
ein gelblichweiBes, bei 100facher VergroBerung deutlich krystallinisches 
Pulver dar, wahrend letzteres bei 100facher VergroBerung nur ver
einzelte Krystallchen zeigt. Beide Praparate zersetzen sich am Licht 
und verfliichtigen sich beim Erhitzen ohne zu schmelzen. Quecksilber
chloriir ist in Wasser und Alkohol unloslich. 

Erkennungsproben. UbergieBt man Quecksilberchloriir mit Am
moniakl6sung, so zersetzt es sich unter Schwarzung. Wird von dem 
schwarzen Niederschlag abfiltriert, das Filtrat mit Salpetersaure an· 
gesauert und mit Silbernitratlosung versetzt, so entsteht ein weiBer 
Niederschlag. 

Hg2Cl2 + 2 NHa = NH~Cl + NHJ{g2CI . 

Reinheitspriifung. Beim Erwarmen von 1 g Quecksilberchloriir mit 
Natronlauge darf 'kein Ammoniakgeruch auftreten. 

Wird 1 g Quecksilberchloriir mit 10 ccm verdiinntem Alkohol 
(ctwa 60 Gew.-Proz.) geschiittelt und die Fliissigkeit durch ein doppeltes, 
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angefeuchtetes Filter filtriert, so darf das Filtrat durch Silbernitrat
looung hochstens schwach opalisierend getriibt und durch Schwefel
wasserstoffwasser nicht verandert werden. 

Gebaltsbestimmung. 1 g Quecksilberchloriir wird in 10 ccm Wasser 
aufgeschlammt. Nach Zusatz von 50 ccm D/l0 - Jodlosung und einer 
Losung von 5 g Kaliumjodid in 10 ccm Wasser wird geschiittelt, bis 
vollstandige Losung eingetreten ist. Der DberschuB an Jod wird mit 
njJO - Natriumthiosulfatlosun/Z zuriicktitriert. 

Rg2Cl2 + 6KJ + 2J = 2K2R!!J4 + 2KCl. 

1 eem n/lO-Jodlosung = 0.023606 (log. = 0,37302 - 2) g Qupeksilber
chloriir. 

Quecksilbercyanid. 
Hydrargyrum cyanatum. 

Hg(CN)2' Molek.-Gew. 252,63. 

Farblose, durchscheinende Krystalle, welche sieh in 13 Teilen 
kaltem, in 3 Teilen siedendem Wasser und in 12 Teilen Alkohol (etwa 
85 Gew.-Proz.) lOsen. 

Erkennungsprobe. Beim Erhitzen eines Gemisches von 1 Teil Queck
silbercyanid und 1 Teil Jod im Probierrohr entsteht ein Sublimat, 
welches in seinem unteren Teile aus gelbem, spater rot werdenden 
Quecksilberjodid, in dem oberen Teile aus den farblosen, feinen Kry
stallen des Jodcyans besteht. 

Reinbeitspriifung. Die wasserige Losung (1: 20) darf Lackmuspapier 
nicht roten und nach Zusatz von Salpetersaure mit SilbernitratlOsung 
keinen Niederschlag geben. 

0,1 g Quecksilbercyanid muB sich beim Erhitzen im Probierrohr 
vollstandig verfliichtigen. 

Gebaltsbestimmung. Von Rupp und Lehmann (Pharmaz. Ztg. 
52, 1020; 1907) ist eine einfache Methode angegeben worden, nach 
welcher man sowohl das Quecksilber- wie das Cyanion quantitativ 
bestimmen kann. 

Man lOst 1 g des Praparates in einem MeBkolben zu 100 ccm Wasser 
auf. Zur Bestimmung des Q'uecksilbers werden 20 ccm dieser Losung 
in der fiir Sublimatpastillen S. 1047 angegebenen Weise weiter be
handelt. 

1 ccm n/lO-Jodlosung = 0,012631 (log. = 0,10134 - 2) g Quecksilber
cyanid und 0,01003 (log. = 0,00130 - 2) g Hg. 

Zur Bestimmung des Cyanions bringt man 10 ccm der Losung 
(1: 100) mit etwas Wasser und 5 bis 10 ccm Natronlauge in eine Glas
stopselflasche von etwa 200 ccm Inhalt, versetzt unter Umschwenken 
mit 25 ccm D/1o-Jodlosung und laBt die Mischung 2 bis 3 Stunden bei 
gewohnlicher Temperatur oder 20 bis 30 Minuten im Wasserbade stehen. 
Sod ann verdiinnt man mit etwa 100 cern Wasser, sauert mit verdiinnter 
Salzsaure an und titriert mit DjlO -Natriumthiosulfatlosung. 

1 cern D/lO-Jodlosung = 0,06316 (log. = 0,80044 - 2) g Quecksilber
cyanid. 
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Die Reaktionen verlaufen nach folgenden Gleichungen: 

4 NaOH + 4J = 2 NaJO + 2NaJ + 2H20, 
Hg(CN)2 + 2 NaJO + 2 NaJ = Na2HgJ4 + 2 NaCNO, 

NaJO + NaJ + 2HCI = 2J + H 20 + 2NaCI. 

Quecksilberoxycyanid. 
Hydrargyrum oxycyanatum. 

Hg(CN)2 . HgO. Molek.-Gew. 469,23. 
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WeiBes, aus feinen Krystallnadeln bestehendes Pulver, welches sich 
in etwa 75 Teilen kaltem, leichter in siedendem Wasser lost. Beim Losen 
in heiBem Wasser ist Erwarmen iiber freier Flamme zu vermeiden, da 
sonst leicht Zersetzung unter Abscheidung von Quecksilberoxyd ein
tritt. Die wasserige Losung reagiert gegen Lackmuspapier alkalisch. 

Erkennungsproben (Holdermann, Arch.·d. Pharm. 243, 600; 1905). 
Versetzt man 3 ccm Quecksilberoxydlosung (1: 75) mit 0,5 ccm Kalium
jodidlosung (1: 20), so erfolgt langsam Ausscheidung von flimmernden 
Krystallblattchen (Quecksilberjodid), die sich nach weiterem Zusatz 
von 1 bis 3 ccm Kaliumjodidlosung farblos losen. 

3 ccm Quecksilberoxycyanidlosung (1: 75) geben mit 0,5 ccm Am
moniumchloridlOsung (1: 10) einen weiBen Niederschlag, welcher durch 
weiteren Zusatz von 7 ccm Ammoniumchloridlosung noch nicht voll
standig gelost wird. Ein reichlicher DberschuB von Ammoniumchlorid
losung bewirkt vollstandige Losung des Niederschlages. Mit Hilfe 
dieser Reaktion kann Quecksilberoxycyanid leicht von Quecksilber
cyanid, welches mit AmmoniumchloridlOsung keinen Niederschlag gibt, 
unterschieden werden. Diese Priifung gestattet ferner, beigemengtes 
Cyanid zu erkennen, denn 3 ccm einer Losung von cyanidhaltigem 
Oxycyanid /Zeben mit 0,5 ccm Ammoniumchloridlosung einen Nieder
schlag, der schon durch einen geringen weiteren Zusatz (etwa 3 cern) 
klar gelost wird. 

Reinheitsproben. 20 cern der wasserigen Losung (1: 75) diirfen 
nach dem Ansauern mit Salpetersaure durch Silbernitratlosung hoch
stens schwach opalisierend getriibt werden. 

0,5 g Quecksilberoxycyanid sollen sich beim Erhitzen (Vorsicht!) 
ohne wagbaren Riickstand verfliichtigen. 

Gehaltsbestimmung. NachHoldermann (l.c.) kann Quecksilberoxy
cyanid gemaB der Reaktionsgleichung: 

Hg(CN)2· HgO + 2 HCI = Hg(CN)2 . HgCl2 + H 20 

acidimetrisch titriert werden 
0,3 g Quecksilberoxycyanid werden mit Hilfe von 0,5 g Natrium

chlorid in 50 cern warmem Wasser gelost, nach dem Erkalten mit 10der 
2 Tropfen Methylorangelosung (0,2proz.) versetzt und mit D/1o-Salz
saure bis zum Umschlag von Gelb in Orangerot titriert. 

1 ccm D/lO Salzsaure = 0,023461 (log. = 0,37035 - 2) g Quecksilber
oxycyanid und 0,01083 (log. = 0,03462-2) g Quecksilberoxyd. Das 
Praparat enthalt 46· 14% HgO. 
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Nach Rupp (Pharmltz. Ztg. 53, 435; 1908) kann auch die Cyanid
komponente des Praparates acidimetrisch bestimmt werden. Man ver
setzt die nach vorstehender Methode erhaltene gegen Methylorange 
neutrale Losung mit 1,5 bis 2 g Kaliumjodid, verdiinnt mit 100 bis 
125 ccm Wasser und titriert mit n/JO-Salzsaure weiter auf Orangerot. 
Die Reaktion verlauft nach folgender Gleichung: 

Hg(ON)2 . Hg012 + 2 HOI + 8 KJ = 2 K2HgJ4 + 4 KOI + 2 HON . 

1 ccm n/IO-Salzsaure = 0,023461 (log. = 0,37035 - 2) g Quecksilber
oxycyanid und 0,012631 (log. = 0,10143 - 2) g Quecksilbercyanid. 
Das Praparat enthalt 53,86% Hg(ON)2' 

Besitzt das Praparat die Zusammensetzung Hg(ON)2 . HgO, so wird 
bei beiden Titrationen die gleiche Sauremenge, und zwar 12,8 ccm 
verbraucht. 

Bemerkt wird, daB n~ben dem Praparat von der angegebenen Zu
sanllnensetzung ein Quecksilberoxycyanid mit einem betrachtlichen 
Gehalt an Quecksilbercyanid handelsiiblich ist, welches sich leichter 
in Wasser lost. Siehe Herzog, Apoth.-Ztg. 30, 79; 1915. 

Dber die Bestimmung des Gesamtquecksilbergehaltes und iiber die 
Gehaltsbestimmung von Quecksilberoxycyanidpastillen siehe Rupp 
(Arch. d. Pharmazie 246, 467; 1908). Dieselbe wird in der fUr Sublimat
pastillen (S. 1047) angegebenen Weise ausgefiihrt. 

1 cem n/lO-Jodlosung = 0,011731 (log. = 0,06933 - 2) g Quecksilber
oxycyanid. 

Quecksilberoxyd, rotes. 
Hydrargyrum oxydatum rubrum. 

Quecksilberoxyd, gelbes. 
Hydrargyrum oxydatum via humida para tum. 

HgO. Molek.-Gew. 216,6. 

Ersteres stellt ein gelblichrotes, krystallinisches, letzteres ein gelbes, 
amorphes Pulver dar. Quecksilberoxyd ist in Wasser unloslich und 
verfliichtigt sich beim Erhitzen im Probierrohr unter Abscheidung von 
Quecksilber. 

Reinheitspriifung. Eine Losung von 1 g Quecksilberoxyd in 5 ccm 
Salpetersaure (25proz.) und 15 ccm Wasser darf durch Silbernitrat-
16sung hochstens schwach opalisierend getriibt und durch Barium-
nitratlosung nicht verandert werden. . 

Wird 1 g rotes Quecksilberoxyd mit 10 CCm Oxalsaurelosung 
(1 : 10) 1 Stunde lang unter haufigem Umschiitteln stehengelassen, 
so darf keine wesentliche Farbenveranderung eintreten. Gel b e s Queck
silberoxyd verwandelt sich bei dieser Behandlung allmahlich in ein 
weiBes, krystallinisches Pulver. 

2 g Quecksilberoxyd diirfen beim Erhitzen keinen wagbaren Riick
stand hinterlassen. 

Wird eine Mischung von 1 g Quecksilberoxyd, 2 CCm Wasser und 
2 ccm konz. Schwefelsaure nach dem Erkalten mit Ferrosulfatlosung 
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iiberschichtet, so darf sich an der Beriihrungsflache der heiden Schichten 
keine gefii.rbte Zone bilden. 

Werden 5 ccm Wasser mit 1 g gelbem Quecksilberoxyd geschiittelt, 
so soll die Mischung gegen Lackmuspapier neutral sein. 

Gehaltsbestimmung. Nach Rupp und Schirmer (Pharmaz. Ztg. 
53, 928; 1908) kann sowohl rotes, wie gelbes Quecksilberoxyd gemaB 
folgender Gleichung acidimetrisch titriert werden: 

HgO + 4KJ + H 20 = K2HgJ4 + 2KOH. 

0,25 g Quecksilberoxyd werden mit einer Losung von 3 g Kalium
jodid geschiittelt, bis vollstandige Losung eingetreten ist. Nach Zusatz 
von 2 Tropfen Methylorangelosung wird mit n/1o-Salzsaure titriert. 

1 ccm n/IO-Salzsaure = 0,01083 (log. = 0,03463 - 2) g Quecksilber
oxyd. 

m) Salicylsaure und Salicylsaurepraparate 1). 

Salicylsaure. 

e,H/OR [1] Molek..Gew. 138,08. 
"aoOR [2] 

Salicylsaure kommt in weiBen, geruchlosen Nadeln oder als Pulver 
in den Handel. Sie schmilzt bei etwa 157°, lost sich in etwa 445 Teilen 
Wasser von 15°, in 15 Teilen siedendem Wasser, in 2 Teilen Alkohol 
oder Ather, leicht in Aceton, Chloroform und Schwefelkohlenstof£. 
Auch in verschiedenen Salzlosungen ist sie loslich, wie z. B. in Am
moniumacetat, Ammoniumcitrat, Natriumphosphat, Borax usw., ferner 
in atzenden und kohlensauren Alkalien und in Ammoniakfliissigkeit 
sowie in Glycerin, fetten und atherischen Olen. 

Erkennungsproben. Die wasserige Losung der Salicylsaure wird 
durch Eisenchlorid dauernd violett und durch Kupfersulfat grun ge
farbt. Freie Mineralsauren oder Alkalien und verschiedene andere 
Stoffe verhindern oder beeintrachtigen diese Farbenreaktion. Siehe 
auch v. Bruchhausen, Apoth.-Ztg. 27, 9; 1912. (Weitere Er
kennungsproben siehe Mercks Reag.-Verz. 1916, IV. Aufl., S.473; 
Schultz, Pharmaz. Centralhalle 37, 455. Unterscheidungsreaktion der 
Salicylsaure von Phenol und Resorcin: Zeitschr. f. analyt. Chemie 28, 
712; 1889.) 

ReinheitsprUfung. Anorganische Stoffe: Beim Erhitzen muB 
Salicylsaure bis auf einen sehr geringen Riickstand £liichtig sein; der 
Gliihriickstand dad nicht mehr als 0,1% betragen. 

Salzsaure: Die alkoholische Losung 1 : 10 dad nach Zusatz von 
Salpetersaure durch Silbernitratlosung nicht verandert werden. 

Fremde organische Sto££e: Salicylsaure darf beim Erhitzen 
nicht verkohlen. 1 g Salicylsaure muB sich in 5 ccm Schwefelsaure 

1) Bearbeitet von Dr. F. Stadlmayr. Bei der Bearbeitung der Artikel: 
Salicylsaure und Salol wurde die in der 6. Auflage von Dr. J. Mel3ner be· 
sorgte Bearbeit.ung benutzt. 
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fast ohne Farbung auflosen. Lost man 0,5 g in absolutem Alkohol, 
so muB nach dem Verdunsten des letzteren eine vollkommen farblose 
Krystallmasse hinterbleiben. Die gebildeten Krystalle diirfen an den 
Spitzen nicht gelb gefarbt sein. 

Phenol und Salol: 5 g Salicylsaure lost man in 100 ccm Natrium
carbonatlosung (1 : 5), wobei bei Abwesenheit von Salol eine vollig 
klare Losung entstehen muB. Diese Losung schiittelt man mit 30 ccm 
.Ather aus. Die abgehobene .Atherschicht wird nochmals mit 30 ccm 
Wasser ausgeschiittelt und dann auf einem Uhrglase ohne Anwendung 
von Warme verdunstet. Der eventuell verbleibende Riickstand darf 
nicht nach Phenol riechen. Er wird in einigen Tropfen Alkohol gelost 
und zum langsamen Verdunsten beiseite gestellt, wobei Salol aus
krystallisiert, das an seinem Schmelzp. 42 bis 43° erkannt werden kann. 
Um Spuren von Phenol nachzuweisen, verfahrt man folgendermaBen: 
Man verreibt 0,25 g Salicylsaure 'mit 5 ccm Wasser, gibt 2 Tropfen 
2proz. alkoholischer Furfurollosung zu und laBt dann 2 bis 3 ccm konz. 
Schwefelsaure an der GefaBwandung langsam zuflieBen. Minimale 
Mengen Phenol bewirken an der Beriihrungsflache der Fliissigkeiten 
zunachst eine gelbe, dann tiefblaue bzw. violettblaue Farbung (Car
letti, Pharmaz. Ztg. 1907, 1013 und 1908, 192). 

Anmerkung. Bei folgenden, evtl. vorkommenden Verunreinigungen 
der Salicylsaure wird wegen der Ausfiihrlichkeit der Untersuchungs
methoden auf die Originalabhandlungen verwiesen: 

Kresotinsauren, p-Oxybenzoesaure, Oxyphthalsaure: 
Zeitschr. f. analyt. Chemie 29, 476; 1890 oder Pharmaz. Ztg. 34, 327. 

Homologe der Salicylsaure: Pharmaz. Centralhalle 29, 635. 
Verunreinigungen der fiir physiologische Zwecke ver

wendeten Salicylsaure: Pharmaz. Centralhalle 32, 92. 
Gebaltsbestimmung. Man lOst 1 g bei 50 bis 60° getrockneter Salicyl

saure mit 90proz. Alkohol zu 100 ccm. Davon titriert man 10 ccm 
unter Zugabe von Phenolphthalein mit n/1O -Kalilauge bis zur Rosa
farbung. 1 ccm n/1O -Kalilauge entspricht 0,013808 g Salicylsaure, oder 
1 g Salicylsaure verbraucht 72,4 ccm n/10 - Kalilauge. Kleine Diffe
renzen bei der Titration sind, wenn die qualitative Untersuchung auf 
Anwesenheit von unorganischen Stoffen, von Phenol und Salol negativ 
ausgefallen ist, auf einen Gehalt von homologen Sauren oder Kresotin
sauren zuriickzufiihren, ;:tuf welche in diesem Falle eigens zu priifen ist. 

Fre yer (Chem.-Ztg. 20, 820; 1896) hat die bromometrische Methode 
zur Bestimmung des Phenols nach Koppeschaar auf die Bestim
mung der Salicylsaure iibertragen. Analog dem Phenol wird die Salicyl
saure in wasseriger Losung durch Brom im DberschuB als Tribrom
salicylsaurebromid ausgefallt, welches auf Zusatz von Kaliumjodid 
1 Atom Brom verliert: 

C6H 4(OH)(COOH) + 8 Br = C6HBr3(OBr)(COOH) + 4 HBr. 
C6HBr3(OBr)(COOH) + 2 HJ = C6HBr3(OH)(COOH) + 2 J + HBr 

Von Wichtigkeit ist, daB ein geniigender DberschuB von Brom vor
handen ist; nach Fresenius und Griinh ut (Zeitschr. f. analyt. Chemie 
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38,298;1899) solI derselbe 75 bis 80% iiber die theoretisch erforderliche 
Menge betragen. Die Bestimmung wird in folgender Weise ausgefiihrt. 

In einer Glasstopselflasche von etwa 500 ccm Inhalt werden 50 ccm 
n/l0 - Bromid - BromatlOsung (2,7836 g reinstes, getrocknetes Kalium
bromat und 12 g Kaliumbromid in Wasser gelost und die Losung auf 
1000 ccm verdiinnt) mit 300 ccm Wasser verdiinnt und mit 30 ccm 
verdiinnter Schwefelsaure (25proz.) zersetzt. In diese Losung laBt man 
unter Umschwenken 25 ccm einer Losung von 0,7 bis 0,8 g Salicylsaure 
und 1,5 g krystalliertem Natriumcarbonat in 500 ccm Wasser ein
flieBen. Es bildet sich sofort ein weiBer Niederschlag. Man laBt unter 
zeitweiligem Umschiitteln etwa 5 Minuten stehen, fiigt 4 g Kaliumjodid 
hinzu und titriert mit n/lO-Natriumthiosulfatlosung. Starkelosung dad 
man erst dann zusetzen, wenn die Fliissigkeit nahezu entfarbt ist, da 
im anderen Falle leicht Jodstarke infolge Adsorption auf der Ober
Wiche des flockigen Niederschlages sich der Titrierung entziehen kann. 

1 ccm nho-Bromid-Bromatlosung = 0,002301 (log. = 0,36192 - 3) g 
Salicylsaure. 

Dber die bromometrische Bestimmung der Salicylsaure siehe auch 
Kolthoff (Pharm. Weekbl. 58,699; 1921, Referat in Pharm. Cen
tralh. 62, 445; 1921). 

SolI Salicylsaure in starkehaltigen Arzneitabletten bestimmt werden, 
so dad man keine wasserige Losung derselben verwenden. In solchen 
Fallen lOst man die Salicylsaure, nachdem man sie edorderlichen
falls durch Ansauern in Freiheit gesetzt hat, in 90 proz. Alkohol, bringt 
die Losung auf ein bestimmtes Volumen, filtriert und verwendet einen 
aliquoten Teil des Filtrates zur Analyse. 

Nach Messinger und Vortmann laBt sich die Salicylsaure auch 
jodometrisch bestimmen, und zwar auch bei Anwesenheit von Benzoe
saure (Ber. 23, 2755; 1890). 

Salicylsauremethylester. 
Methylsalicylat. Methylium salicylicum. 

Kiinstliches Gaultheria- oder Wintergreen- 01. 
/OH [1] 

CSH 4"COOCHa [2] Molek. -Gew. 152,10. 

Farblose oder schwach gelbliche Fliissigkeit von eigenartigem Ge
ruch, in Wasser sehr schwer loslich, leicht hingegen in Alkohol und 
Ather. Spez. Gewicht 1,185 bis 1,189. Siedep. 221 bis 224°. Wahrend 
das synthetische Methylsalicylat optisch inaktiv ist, zeigt das aus 
Gaultheria procumbens erhaltene 01, welches der Hauptsache nach 
aus Methylsalicylat besteht, schwache Drehung der Ebene des polari
sierten Lichtes nach links; bis zu -1,5° im 100 mm-Rohr bei 25°. 

Erkennungsproben. Nachweis der Salicylsaure und des Methyl
alkohols nach dem Verseifen mit Natronlauge in der gebrauchlichen 
Weise. 

Die wasserige Losung des Methylsalicylats wird durch Eisenchlorid-
100ung violett gefarbt. 
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Reinheitspriifung. Werden 10 ccm Kalilauge mit 1 ccm Methyl
salicylat geschiittelt, so solI eine klare, farblose oder schwach gelblich ge
farbte Losung erhalten werden; weder an der Oberflache der Fliissigkeit, 
noch am Boden des GefaBes darf Abscheidung oliger Tropfchen erfolgen. 

Nach dem Schiitteln mit dem gleichen Volumen konz. Schwefel
saure dad weder sofort, noch nach 24stiindigem Stehen rote oder rot
braune Farbung eintreten (Gaultheriaol). 

Gehaltsbestimmung (Ermittlung der Esterzahl). 2 g Methylsalicylat 
werden durch zweistiindiges Erhitzen unter dem RiickfluBkiihler mit 
50 ccm alkoholischer n/z-Kalilauge verseift. Der DberschuB an Lauge 
wird hierauf unter Anwendung von Phenolphthalein als Indikator mit 
n/2-Salzsaure zuriicktitriert. 

1 ccm n/z-Kalilauge =0,07605 (log. = 0,88110 - 2) g Methylsalicylat. 
Esterzahl berechnet: 368,9; sie solI nicht unter 361 liegen. 

Acetylsalicylsaure. Aspirin 1). 
Essigsaureester der SaIicylsaure. 
/0 . CO . CHa [I] 

C6H 4".COOH [2] Molek.-Gew. 180,11. 

WeiBe Krystallnadelchen von schwach sauerlichem Geschmack, 
welche sich in 300 Teilen Wasser, leicht in Alkohol, Natriumcarbonat
losung und Natronlauge losen. Schmelzpunkt etwa 135°. Der Schmelz
punkt hat als Kriterium der Reinheit keinen allzu groBen Wert, da er 
von der Schnelligkeit, mit der erhitzt wird, abhangt, und die Acetyl
salicylsaure beim Schmelzen eine mehr oder minder weitgehende Zer
setzung erfahrt. Siehe auch Auerbach (Pharmaz. Ztg. 65,509; 1920) 
und Ahrens (ebd. S. 800). 

Erkennungsproben. Kocht man 0,5 g Acetylsalicylsaure mit 10 ccm 
Natronlauge 2 bis 3 Minuten lang und fiigt nach dem Erkalten ver
diinnte Schwefelsaure hinzu, so scheidet sich unter voriibergehender 
schwacher Violettfarbung Salicylsaure aus. Die von dem Niederschlag 
abfiltrierte Losung riecht nach Essigsaure und beim Kochen mit wenig 
Alkohol und Schwefelsaure nach Essigsaureathylester. 

Reinheitspriifung. Die mit 20 ccm Wasser versetzte, kaltbereitete 
Losung von 0,1 g Acetylsalicylsaure in 5 ccm Alkohol dad durch einen 
Tropfen verdiinnter EisenchloridlOsung (1 Teil Eisenchloridlosung, spez. 
Gew. 1,280 bis 1,282, und 24 Teile Wasser) nicht sofort violett gefarbt 
werden (freie Salicylsaure). Da Acetylsalicylsaure in wasseriger Losung 
schon nach kurzer Zeit in geringer Menge hydrolysiert wird, so dad 
eintretende Violettfarbung nur dann AnlaB zur Beanstandung geben, 
wenn dieselbe unmittelbar nach dem Zusatz der Eisenchloridlosung 
erfolgt. Die Probe ist auBerordentlich empfindlich; auch die besten 
Handelssorten entsprechen nicht vollkommen der angegebenen Prii
fung, sondern zeigen einen ganz geringen violetten Schein. "Ober die 
verschleierte Gegenwart freier Salicylsaure in Acetylsalicylsaure siehe 
Langkopf (Pharm. Centralh. 62, 607; 1921). 

1) Name geschiitzt. 
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Werden 20 ccm Wasser mit 1 g Acetylsalicylsaure 5 Minuten lang 
geschiittelt und £iltriert, so dart das Filtrat weder durch Schwe£el
wasserstoffwasser, noch durch Silbernitrat-, noch durch Bariumnitrat
losung verandert werden. 

1 g Acetylsalicylsaure solI sich in 10 ccm konz. Schwefelsaure farb
los losen. 

Nach dem Verbrennen darf Acetylsalicylsaure hochstens 0,1% 
Riickstand hinterlassen. 

Gehaltsbestimmung. Die Losung von l' g Acetylsalicylsaure in 10 ccm 
Alkoholwird unter Anwendung von Phenolphthalein mit DkKalilauge 
titriert, wobei 27,7 ccm verbraucht werden sollen; nach weiterem Zu
satz von 35 ccm D/5-Kalilauge wird die Fliissigkeit 3 Minuten lang ge
kocht und mit D/5-Salzsaure titriert. Zur Verseifung sollen ebenfalls 
27,7 ccm nkKalilauge erforderlich sein. 

1 ccm n/5-Kalilauge = 0,036022 (log. = 0,55654-2) g Acetylsalicyl
siiure. 

Aspirin - lOslich 1 ). 

Calciumsalz der Acetylsalicylsiiure. 

CSH4(0 . CO . CHa) . COO" 
CeH 4(0 . CO . CHa) . COo/Ca + 2 H 20. 

WeiJ3es, krystallinisches Pulver, welches sich in ca. 5 Teilen Wasser 
lost, in Alkohol dagegen schwer loslich ist. Es enthalt ungefahr 83% 
Aspirin und 9% Calcium neben 8% Krystallwasser. 

Erkennungsproben. Das Praparat gibt die Erkennungsproben der 
Acetylsalicylsaure (siehe S. 1054) und die iiblichen Reaktionen des 
Calciums. 

Reinheitspriifung. Die wasserige Losung (1: 10) reagiert gegen Lack
muspapier schwach sauer, gegen Kongopapier neutral. Sauert man die 
Losung mit Salpetersaure an, filtriert und versetzt das Filtrat mit 
Silbernitrat- oder Bariumnitratlosung, so darf keine Verandenmg ein
treten; durch Eisenchloridlosung entsteht ein fleischfarbener Nieder
schlag. 

0,2 g Aspirin-loslich sollen von 2 cem konz. Schwefelsaurc ohne 
Farbung aufgenommen werden. 

Diaspirinl). 
Bernsteinsiiureester der Salicylsiiure. 

CH2 • COOC6H4 . COOH 
I Molek. -Gew. 358, II. 

CH2 • COOCSH4 . COOH 

WeiJ3es Pulver von schwach saurem Geschmack, welches sich in 
Wasser und Ather schwer, leicht hingegen in Alkohol lost. Schrnelzp. 
178 bis 180°. Diaspirin enthalt 77,1% Salicylsaure. 

1) Nach den Angaben der Farbenfabriken vorm. Fripdr. Bayer & Co., 
Elberfeld. 
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Erkennungsproben. Werden 5 ccm Natronlauge mit 1 g Diaspirin 
erhitzt, bis vollkommen klare Losung eingetreten ist, und wird hierauf 
die Fliissigkeit mit Salzsaure angesauert, so scheidet sich Salicylsaure 
aus, welche nach dem Ausschiitteln mit Chloroform durch die Bestim
mung des Schmelzpunktes und die Eisenchloridreaktion identifiziert 
werden kann. Wird die nach dem Ausschiitteln del' Salicylsaure ver
bliebene wasserige Losung mit Natronlauge genau neutralisiert und 
mit Bariumnitratlosung gekocht, so scheidet sich bernsteinsaurer 
Baryt abo 

Reinheitspriifung. Werden 50 ccm Wasser mit 1 g Diaspirin eine 
Minute lang geschiittelt und filtriert, so darf das Filtrat wedel' mit 
Silbernitrat-, noch mit Bariumnitratlosung einen Niederschlag geben. 

0,3 g Diaspirin diirfen nach dem Verbrennen keinen wagbaren 
Riickstand geben. 

Gehaltsbestimmung. Die Losung von 1 g Diaspirin in 60 ccm Alkohol 
wird unter Anwendung von Phenolphthalein als Indikator mit n/10-
Natronlauge titriert. Die Titration muB moglichst rasch und unter 
Abkiihlen in Eiswasser erfolgen. Es sollen nicht weniger als 55,5 ccm 
D/1o-Natronlauge verbraucht werden. 

Diplosal l ). 

SaIicylosaIicyIsiiure. 
/OH 

CGH,,-COO. CGH,' COOH. Molek.-Gew_ 258,15. 

WeiBes Krystallpulver, welches in Wasser unloslich, in Ather und 
Benzol leicht loslich ist_ Schmelzp. 147 bis 148°, 

Erkennung und Priifung. Mit Wasser geschiittelt liefert Diplosal 
nach dem Filtrieren ein Filtrat, welches durch Eisenchloridlosung nicht 
violettrot gefarbt und durch Silbernitratlosung nicht getriibt werden 
darf. Lost man 0,05 g Diplosalin 1 ccm n-Kalilauge, erhitzt zum 
Sieden, fiigt hierauf 1 ccm n-Schwefelsaure hinzu, so entsteht nach 
dem Verdiinnen mit 5 ccm Wasser nach Zusatz von EisenchloridWsung 
eine violette Farbung. . 

Diplosal solI ohne Riickstand verbrennen. 

Glykosal 2). 

Mono-Salicylsiiure-GIycerinester. 

CH2 ·OH 
I 
OHOH Molek. -Gewicht 212,1!l. 
I 
CH2 ·O· 00· OGH,' OH. 

WeiBes, krystallinisches Pulver, welches sich in kaltem Wasser 
schwer, leichter in heiBem Wasser lost. Glykosal ist sehr leicht loslich 
in Alkohol, etwas schwerer in Ather und Chloroform. Schmelzp. 71 0. 

1) Nach den Angaben del' chemischen Fabrik O. F. Boehringer & Sohne, 
Mannheim-Waldhof. 

2) Nach den Angaben del' ChemiBchen Fabrik E. Merck, Darmstadt. 
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Erkennungsproben. Die wasserige Losung (0,05 g : 20) wird durch 
einen Tropfen Eisenchloridlosung violettrot gefarbt. 

Wird die Losung von 1 g Glykosal in 10 ccm Kalilauge und 
10 CCm Wasser zum Sieden erhitzt und nach dem Erkalten mit Salz
saure im DberschuB versetzt, so scheidet sich ein weiBer, voluminoser 
Niederschlag aus, der beim Schiitteln mit Ather leicht in Losung 
geht. Nach dem Verdampfen des Athers hinterbleibt Salicylsaure 
(Schmelzp. 157°). Wird die nach dem Eindampfen der wasserigen 
Losung verbleibende Salzmasse mit absolutem Alkohol ausgelaugt 
und der Alkohol nach dem Filtrieren verdampft, so hinterbleibt 
Glycerin, welches beim Erhitzen mit Kaliumbisulfat im Sand bade 
Akrolein entwickelt. 

Reinheitspriifung. Die Losung von 1 g Glykosal in 10 ccm Alkohol 
darf nach Zusatz von einigen Tropfen Salpetersaure durch Silbernitrat
losung nicht verandert werden. 

Die Losung von 0,2 g Glykosal in 5 cem Alkohol und 10 ccm Wasser 
solI nach Zusatz von Phenolphthaleinlosung durch 1 Tropfen n-Kali
lauge gerotet werden. 

0,1 g Glykosal solI sich in 1 ccm konz. Schwefelsaure farblos lOsen. 
0,5 g Glykosal sollen nach dem Verbrennen keinen wagbaren Riiek

stand hinterlassen. 

Mesothan 1 ). 

Methoxymethylester der Salicylsiiure. 

/OH 
CeH4\COOCH2 ' OCHs' Molek.-Gew. 182,12. 

Klare, sehwaeh aromatiseh rieehende, olige Fliissigkeit VOm spez. 
Gewicht 1,2, leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform und fetten 
Olen. Von Wasser wird Mesothan nur schwierig unter allmahlicher 
Zersetzung aufgenommen. 

Erkennungsproben. Werden 3 cem Natronlauge mit 5 Tropfen Meso
than versetzt, so entsteht ein weiBer Niederschlag, der beim Erwarmen 
in Losung geht; fiigt man nun einige Kornchen Resorcin hinzu, so 
nimItlt die Fliissigkeit eine intensiv rote Farbung an. Eine solche tritt 
auch ein, wenn einige Tropfen Mesothan zu konz. Schwefelsaure gegeben 
werden. 

Reinheitspriifung. Werden 50 ccm Wasser mit 1 ccm Mesothan eine 
Minute lang geschiittelt und filtriert, so darf das Filtrat nach Zusatz 
von SilbernitratlOsung nur leicht getriibt werden. Bariumnitratlosung 
darf keine Veranderung hervorrufen. 

Mesothan muB mit gleichen Teilen Olivenol eine klare Mischung 
geben. 

0,5 g Mesothan diirfen nach dem Erhitzen keinen wagbaren Riick
stand hinterlassen. 

1) Nach den Angaben der Farbenfabriken vorm. Friedl'. Bayer & Co., 
Elberfeld. 

Chem.-techn. Unter8uchungameth. 7. Auf!. III. 67 
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N ovaspirin 1). 
Methylencitronensaureester der SalicyIsiiure. 
CH2 • COO· CSH4· COOH 
I/O ___ 
C"COO/CH2 Molek.-Gew. 444,13.· 
I 

CH2 • COO· CSH4 . COOH 

WeiBes, geruchloses Pulver von schwach sauerlichem Geschmack, 
das sich in Wasser kaum, leicht dagegen in Alkohol, Aceton und Essig
ather, sowie mit gelber Farbe in atzenden und kohlensauren Alkalien 
lost. Novaspirin beginnt bei ca. 150° unter Zersetzung zu schmelzen. 
Salicylsauregehalt 62%. 

Erkennungsproben. 1 g Novaspirin wird in 5 ccm Natriumcarbonat
losung eingetragen, worin es sich unter Kohlendioxydentwicklung lost. 
Die Losung teile man in 2 Teile; wird die eine Halfte mit einigen Korn
chen Resorcin gekocht, so entwickelt sich Formaldehyd, welcher durch 
den Geruch, ferner durch die Rotfarbung der Fliissigkeit oder durch 
die Schwarzung eines mit ammoniakalischer Silbernitratlosung befeuch
teten Papierstreifens erkannt wird. Die andere Halfte saure man nach 
dem Verdiinnen mit Wasser mit Salzsaure an. Es entsteht ein weiBer, 
voluminoser Niederschlag, der nach dem Ausathern und Verdunsten 
des Athers durch Eisenchlorid als Salicylsaure identifiziert werden 
kann. Die Formaldehydabspaltung tritt auch beim Erhitzen des 
trockenen Praparates im Reagensrohr ein. 

Reinheitspriifung. 50 ccm Wasser werden mit 1 g Novaspirin ge
schiittelt und filtriert. Das Filtrat darf weder durch Silbernitrat-, 
noeh dureh Bariumnitrat16sung, noeh dureh Sehwefelwasserstoffwasser 
verandert werden. 

0,3 g Novaspirin auf dem Platinblech verbrannt diirfen keinen wag
baren Riickstand hinterlassen. 

Saurebestimmung. Die Losung von 1 g Novaspirin in 50 ccm Alkohol 
wird moglichst rasch und unter Abkiihlen bei Anwendung von Phenol
phthalein mit n/1o-Natronlauge titriert; es sollen nicht weniger als 
45,0 cem n/lO-Natronlauge verbraueht werden. 

Salol. 
PhenyIsaIicylat. 

C6H4 · OH . COOCoHs. Molek.-Gew. 214,14. 

Salol (Phenylester der Salicylsaure) besteht aus farblosen, rhom
bischen Tafeln, die einen schwach aromatischen Geruch besitzen. Es 
schrnilzt bei 42 bis 43°, lost sich in 10 Teilen Alkohol und 0,3 Teilen 
Ather, ist aber in Wasser fast unloslich. 

Die alkoholische Losung des SaloIs wird durch verdiinnte Eisen
ehloridlosung violett gefii.rbt. Wird die L6sung von 0,2 g Salol in 5 eem 
Wasser und 3 ccrn Natronlauge etwa 1 Minute lang gekocht und nach 

1) Nach den Angaben der Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., 
Elberfeld. 
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dem Erkalten mit Salzsaure iibersattigt, so seheidet sich Salicylsaure 
aus; gleichzeitig tritt Phenolgeruch auf. 

Reinheitspriifung. Freie Sa ure: Streut man gepulvertes Salol auf 
mit Wasser befeuehtetes blaues Lackmuspapier, so darf letzteres nicht 
gerotet werden. 

Salicylsaure: In einReagensglas gibt man etwas 1Oproz. Ferro
sulfatlOsung und schichtet dariiber eine Losung von 0,1 g Salol in 5 cem 
Ather. Bei Anwesenheit von Spuren Salicylsaure entsteht an der Be
riihrungsflache der beiden Fliissigkeiten in kurzer Zeit ein violetter Ring. 

Fremde organische und anorganische Stoffe, wie Salieyl
saure, Phenolnatrium, Natriumsalicylat, Chlornatrium und Natrium
sulfat oder -phosphat: 0,5 g Salol diirfen beim Verbrennen nicht mehr 
als 0,5 mg Riickstand hinterlassen. 

2 g Salol schiittelt man mit 100 ccm Wasser und filtriert. Das Filtrat 
darf weder durch verdiinnte Eisenchloridlosung, noch durch Silber
nitrat- oder Bariumchloridlosung verandert werden. 

n) Sllberpraparate 1). 

Albargin 2). 
Albargin ist eine Verbindung von Silbernitrat mit Gelatose. 
Gelbliches, glanzendes Pulver, welches in Wasser sehr leicht mit 

neutraler Reaktion loslich ist. Das Praparat enthalt ungefahr 15% Silber. 
Erkennungsproben. Gerbsaurelosung ruft in der wasserigen Losung 

(1 : 10) einen flockigen Niederschlag hervor; durch Salzsaure wird die 
Losung bis zur Undurchsichtigkeit weiB getriibt. Die wasserige Losung 
gibt die Reaktion auf Salpetersaure mit Ferrosulfat. 

Reinheitspriifung. Die wasserige Losung (1: 100) solI vollkommen 
klar und neutral sein, oder hochstens eben bemerkbar sauer reagieren. 

Werden 10 cern absoluter Alkohol mit 1 g Albargin geschiittelt und 
filtriert, so darf das Filtrat durch 1 Tropfen Salzsaure nicht getriibt 
werden. 

Bestimmung des Silbergehaltes. Man verascht 1 g Albargin, lost 
den Riickstand in verdiinnter Salpetersaure, verdiinnt die Losung mit 
Wasser und titriert die Losung unter Anwendung von Ferriammonium
sulfatlosung als Indikator mit n/1o-Ammoniumrhodanidlosung. 

lccm n/10-Ammoniumrhodanidlosung = 0,010788 (log.= 0,03294- 2) g 
Silber. 

Albumosesilber. ProtargoI 3). 

Argentum proteinicum 
des Deutschen Arzneibuches V. 

Hell- oder braungelbes, feines Pulver, welches sich in kaltem Wasser 
bis zu 50% lost. Das Deutsche Arzneibuch V verlangt einen Mindest
gehalt von 8% Silber, Protargol enthalt 8,3%. Das Silber ist in mas-

1) Bearbeitet von Dr. F. Stadlmayr. 
~) Nach den Angaben der Farbwerke vorm. Meister, Luci us & Briining, 

Hi:ichst a. M. 
3) Name gE'schiitzt. 
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kierter Form enthalten und laBt sich dureh die iibliehen Reagenzien 
nieht abseheiden, SchwefelammoniumlOsung farbt die wasserige Losung 
nur dunkel, erzeugt aber keinen Niederschlag; konz. Salzsaure scheidet 
unverandertes Protargol aus, welches auf Wasserzusatz wieder in 
Losung geht. 

Erkennungsproben. Beim Erhitzen verkohlt Albumosesilber, wobei 
der Geruch nach verbrannten Haaren auftritt. Nach dem Gliihen 
hinterbleibt ein grauweiBer Riickstand, aus dessen Losung in Salpeter
saure das Silber durch Salzsaure gefallt werden kann. 

Werden 5 ccm der wasserigen Losung (1: 50) mit 5 cem Natron
lauge und 10 ccm Wasser versetzt und hierauf 2 ccm Kupfersulfat
losung (1: 50) hinzugefiigt, so tritt nach wenigen Minuten eine violette 
Farbung auf. 

Schwermetallsalzlosungen, wie Kupfersulfat-, Zinksulfat-, Bleiacetat-, 
Eisenchlorid-, Quecksilberchlorid- und Silbernitratlosung erzeugen in 
der wasserigen Losung Niederschlage. 

Erwarmt man 3 ccm Salpetersaure mit 0,1 g Albumosesilber, so 
farbt sich die Fliissigkeit gelb. Salzsaure erzeugt in ihr einen Nieder
schlag, der auf Zusatz von Ammoniaklosung wieder verschwindet; 
gleichzeitig geht die Farbe der Losung in ein schOnes Orangegelb iiber. 

Reinheitspriifung. Die Losung von 0,5 g Protargol in 10 ccm Wasser 
darf nur schwach alkaliseh reagieren und beim Vermischen mit Natrium
chloridlOsung hochstens nach einiger Zeit eine schwache Triibung geben. 

Das Deutsche Arzneibuch V verlangt, daB, wenn 1 g Albumose
silber mit 10 ccm Weingeist (90 bis 91 Vol. - 'Yo) geschiittelt wird, 
die abfiltrierte Fliissigkeit durch Salzsiiure nicht verandert werden 
darf. Wie Kroe ber (Apoth. - Ztg. 29, 715; 1914) festgestellt hat, 
wird durch den Wassergehalt des Weingeistes eine geringe Menge 
Albumosesilber gelost und es tritt daher aueh bei den besten Pra
paraten eine leichte Opaleseenz auf. Er sehlagt deshalb vor, anstatt 
Weingeist absoluteJ;l Alkohol zu verwenden. 

Um eingetretene EiweiBzersetzung zu erkennen, empfiehlt es sieh, 
das Praparat nach Angabe des Sehweizerisehen Arzneibuches IV auf 
Ammoniak zu priifen. Werden 10 eem einer Losung von Albumose
silber (1: 50) mit 10 Tropfen Kalilauge bis zum beginnenden Sieden 
erhitzt, so darf sieh kein Gerueh naeh Ammoniak entwiekeln. 

Von besonderer Wiehtigkeit ist die Bestimmung des Feuehtigkeits
gehaltes. Je wasserreieher ein Albumosesilberpriiparat ist, desto leiehter 
ist es zersetzlich. Normalerweise soIl der Feuehtigkeitsgehalt 3% nicht 
iibersteigen. 

Bestimmung des SHbergehaltes. Von den verschiedenen Methoden, 
welche zur Bestimmung des Silbergehaltes in Albumosesilber vor
geschlagen wurden, ist die von Marschner (Apoth.-Ztg. 27, 887; 1912) 
ausgearbeitete, von Lehmann (Arch. d. Pharmazie 252, 9; 1914 und 
253,42; 1915) modifizierte, als die zweckmaBigste zu bezeiehnen. Siehe 
auch Herzog (Ber. d. Deutsch. pharm. Ges. 31, 389; 1921.) Leh
mann gibt folgende Arbeitsweise an: I g Albumosesilber wird in einem 
Kjehldal-Kolben von ca. 400 ccm Inhalt in 10 ccm Wasser gelost. Zu 
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der Losung fiigt man in dfumem Strahl unter Umschwenken 10 ccm 
konz. Schwefelsaure und gleich darauf in kleinen Portionen unter be
standigem Schiitteln 2 g feinstgepulvertes Kaliumpermanganat hinzu 
(bei stark chlorhaltigen Praparaten 4 bis 5 g Kaliumpermanganat). 
Darauf laBt man 15 Minuten lang stehen und verfahrt dann weiter 
wie folgt: 

. a) Bei chloridfreien Praparaten: Man verdiinnt das Reaktions-
gemisch mit 50 ccm Wasser, setzt zur Zerstorung der Kaliumperman
ganat- bzw. Mangansuperoxydreste in kleinen Mengen Ferrosulfat zu, 
bis eine klare, gelblich gefiirbte Losung resultiert, und titriert diese 
mit u/lO-Am'moniumrhodanidlosung auf Braunlichrot. 

b) Bei chloridhaltigen Praparaten: Man erhitzt das Reaktions
gemisch auf dem Drahtnetz zur Zersetzung des Chlorsilbers, bis durch 
die sich kondensierenden Schwcfelsauredampfe die an den Glaswandun
gen haftenden Braunsteinreste heruntergespillt sind, verdiinnt nach 
dem Erkalten mit 50 ccm Wasser, entfarbt mit Ferrosulfat und titriert 
mit U / 10-Ammoniumrhodanidlosung. 

1 ccm u/10-Ammoniumrhodanidlosung = 0,010788 (log. =0,03294-2) g 
Silber. 

Das Deutsche Arzneibuch V verlangt, daB bei Anwendung von 1 g 
bei 80 0 getrockneten Al bumosesil bers mindestens 7,4 ccm U / 10 - Am
moniumrhodanidlosung verbraucht werden mUssen, entsprechend einem 
Mindestgehalt von 8% Silber. Wird der Silbergehalt nach dem yom 
Deutschen Arzneibuch V vorgeschriebenen Verfahren (Einaschern, 
Losen des Riickstandes in Salpetersaure und Titration der Losung) 
ermittelt, so ist zu beriicksichtigen, daB etwa als Chlorid vorhandenes 
Silber nicht mitbestimmt wird. 

Dber die Untersuchung des Albumosesilbers siehe auch Kroe ber 
(Schweiz. Apoth.-Ztg. 1920, Nr.17 durch Pharmaz. Centralhalle 62, 
Ill; 1921). 

Argochrom 1). 
Methylenblausilber. 

Braunes, imauffallenden Lichte griinlich schimmerndes Pulver, in 
etwa 15 Teilen Wasser mit intensiv blauerFarbe loslich. Argochrom 
lost sich auch in Alkohol und Glycerin. Der Silbergehalt betragt un
gefahr 20%. 

Erkennungsproben. Wird die wasserige Losung (0,1 g: 10) mit einer 
Natriumhydrosulfitlosung (0,5 g: 10) versetzt, so tritt unter Abschei
dung eines braunschwarzen Niederschlages Entfarbung ein. Das Filtrat 
zeigt gelbe Farbung. 

0,1 g Argochrom lost sich in 5 ccm konz. Schwefelsaure mit intensiv 
griiner Farbe. LaBt man diese Losung in 50 ccm Wasser einflieBen, 
so geht die griine Farbe in Blau iiber. 

1m Porzellantiegel erhitzt, verpufft Argochrom. Der nach dem 
Gliihen verbleibende Riickstand gibt nach dem Losen in Salpetersaure 
die Reaktionen des Silbers. 

1) Nach d\Jn Angaben der cbemischen Fabrik E. Merck, Darmstadt. 
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Priifung auf Arsen. Eine Mischung von 1 g Argochrom und 3 g 
Kaliumnitrat wird durch Eintragen kleiner Mengen in einem zum 
Gliihen erhitzten Porzellantiegel verpufft. Der Gliihriickstand wird 
mit 20 ccm Wasser ausgelaugt und die Losung nach Zusatz von 10 ccm 
arsenfreier Schwefelsaure (spez. Gew. 1,84) eingedampft, bis Schwefel
sauredampfe zu entweichen beginnen. Der Riickstand wird nach dem 
Verdiinnen mit 50 ccm Wasser im Marshschen Apparat gepriift. 

Bestimmung des Silbergehaltes. Dieselbe wird nach der fiir Albumose
silber angegebenen Methode (S. 1060) ausgefiihrt. Einwage 0,5 g; 2,5 g 
Kaliumpermanganat. 

Argonin 1). 
CaseiDsilber • 

. Feines, grauweiBes, in Wasser mit sehr schwach alkalischer Reaktion 
losliches Pulver, welches annahernd 4,2% Silber enthalt. Die wasserige 
Losung ist opalescent. 

Erkennungsproben. Kocht man die wasserige Losung (0,5 : 10) mit 
einigen Tropfen verdiinnter Salzsaure, so entsteht ein weiBer, kasiger 
Niederschlag. Das vom Niederschlag getrennte Filtrat ist heiB klar 
und triibt sich erst heim Erkalten. Beim Versetzen mit Natronlauge 
bis zur alkalis chen Reaktion verschwindet die Triibung, und die klare 
Fliissigkeit nimmt nach Zusatz von einigen Tropfen Kupfersulfatlosung 
eine violettrote Farbung an. 

Reinheitspriifung. Die Losung (0,5 g : 10) solI nicht sauer reagieren 
und darf nach Zusatz von Natriumchloridlosung nicht sofort gefallt 
werden. 

Wird 1 g Argonin mit 10 ccm Alkohol eine Minute lang geschiittelt, 
so darf das Filtrat durch einen Tropfen Salzsaure nicht verandert 
werden. 

Bestimmung des Silbergehaltes. Dieselbe wird nach der fiir Albargin 
angegebenen Methode (S. 1059) ausgefiihrt. Einwage 2 g. 

Choleval 2) 

ist ein kolloidales Silberl?raparat, welches gallensaures Natrium als 
Schutzkolloid enthiilt. Silbergehalt ungefahr 10%. 

Dunkelbraune, fast schwarze, glanzende Lamellen, welche sich in 
Wasser sehr leicht losen. Die wasserige Losung zeigt gegen Lackmus
papier sehr schwache alkalische Reaktion. 

Erkennungsproben. Werden 10 ccm konz. Schwefelsaure mit 2 cem 
wasseriger Cholevallosung (0,1 g : 5) versetzt, so entsteht eine rot
braune, in der Aufsicht griin fluorescierende Losung, welche sich nach 
Zusatz von einigen Tropfen Rohrzuckerlosung dunkelrot farbt. 

Wird die wasserige Losung (1 : 40) mit einigen Tropfen Salzsaure 
(25proz.) versetzt, so entsteht ein brauner Niederschlag. 

1) Nach den Angaben der Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Briining, 
Hochst a. M. Name geschiitzt. 

2) Nach den Angaben der chemischen Fabrik E. Merck, Darmstadt. Name 
geschiitzt. 
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Beim Erhitzen von Choleval tritt del' Geruch nach verbrannten 
Haaren auf. Der nach dem Gliihen verbleibende Riickstand gibt nach 
dem Losen in Salpetersaure die Reaktionen des Silbers. 

Reinheitspriifung. 1 g Choleval solI sich in 40 ccm Wasser klar und 
ohne Riickstand 16sen; die Losung darf rotes Lackmuspapier hochstens 
schwach griinlichblau farben. Versetzt man 10 ccm diesel' Losung mit 
Natriumchloridlosung (1 : 10), so darf weder Fallung noch Triibung 
eintreten. 

Werden 0,2 g Choleval mit 10 ccm absolutem Alkohol angerieben 
und filtriert, so darf das Filtrat durch verdiinnte Salzsaure hochstens 
opalisierend getriibt werden. 

Bestimmung des Silbergehaltes. Dieselbe wird nach der fiir Albumose
silber angegebenen Methode (S. 1060) ausgefiihrt. Einwage 1 g. 

Kolloidales Silber. Collargol 1). 

Argentum coIIoidaie 
des Deutschen .Arzneibuches V. 

Griin- odeI' blauschwarze, metallisch glanzende Blattchen, die sich 
in Wasser kolloidal losen. Die wasserige Losung (1 : 50) ist undurch
sichtig und erscheint im auffallenden Lichte triibe. Beim Verdiinnen 
mit sehr viel Wasser wird sie durchsichtig und klar, erscheint jedoch 
im auffallenden Lichte ebenfalls triibe. Das Praparat solI mindestens 
75% kolloidales Silber enthalten; der Rest besteht aus EiweiB, welches 
als Schutzkolloid fungiert. 

Erkennungsproben. Wird die wasserige Losung mit verdiinnten 
Mineralsauren versetzt, so entsteht ein Niederschlag, der sich beim 
Neutralisieren mit Alkalien wieder kolloidal lost. 

Beim Erhitzen verkohlt kolloidales Silber, wobei del' Geruch nach 
verbrannten Haaren auftritt. Del' nach dem Gliihen verbleibende 
Riickstand gibt nach dem Losen in Salpetersaure die Reaktionen des 
Silbers. 

Fiigt man zu einer wasserigen kolloidalen Silberlosung Natrium-' 
chlorid16sung hinzu, so entsteht kein Niederschlag; setzt man dagegen 
Natriumchlorid bis zur Sattigung hinzu, so entsteht ein Niederschlag, 
del' beim Verdiinnen mit Wasser wieder in Losung geht. 

Priifung. In einer Veroffentlichung betitelt: "Argentum colloi
dale und Silberkolloide im neuen Arzneibuch" macht 
F. Evers (Bel'. d. Deutsch. Pharm. Ges. 31, 132; 1921) darauf aufmerk
sam, daB fUr die Bewertung des kolloidalen Silbers nicht die Metall
menge allein, sondern auch, und ganz besonders die Verteilung, die 
TeilchengraBe des Metalles, ausschlaggebend ist. Je starker der Disper
sitatsgrad des kolloidalen Silbers, um so sta:rker ist die desinfizierende 
Wirkung. Die Bestimmung der TeilchengroBe (vgl. diesen Band S. 1270) 
durch den Apotheker staBt jedoch insofern auf eine erhebliche Schwierig
keit, als die Beschaffung des notwendigen Ultramikroskops (vgl. diesen 
Band, S.1305) mit groBen Kosten verkniipft ist. Jedenfalls darf das 

1) Name geschiitzt. 
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Praparat keine in Wasser un!Oslichen Teilchen, die beim Filtrieren auf 
dem Filter zuriickbleiben, enthalten. 1m direkten Zusammenhang mit 
der TeilchengroBe steht die Intensitat der Farbung der Losung von 
kolloidalem Silber. Die' Forderung des Arzneibuches, daB die wasserige 
Losung 1 + 49 undurchsichtig sei, ist nach Evers viel zu maBig und 
muB mindestens auf 1: 1000 erhoht werden. Auch ein grob disperses 
System gibt, 1 + 49 gelost, noch eine undurchsichtige Losung. Fiir die 
Bewertung kolloidaler Silberpraparate ist auch die Art des Schutz
kolloids wichtig. Aus der Forderung des Deutschen Arzneibuches, daB 
die kolloidale Losung auf Zusatz von verdiinnten Mineralsauren einen 
Niederschlag geben, der sich beim Neutralisieren mit Alkalien wieder 
kolloidallosen soIl, geht hervor, daB das verwendete Sehutzkolloid ein 
auf alkalischem Wege hergestelltes EiweiBabbauprodukt und das Silber
kolloid reversibel sein soIl. Evers bemerkt, daB das im Handel befind
liche Argentum colloidale D. A. B. V. haufig nicht reversibel ist. Nun 
gibt es aber auch Silberkolloide, deren Schutzkolloide sauer hergestellt 
sind und die deshalb mit verdiinnten Sauren nicht ausgeflockt werden. 
Nach Evers ist das aber kein Nachteil, sondern ein Vorteil, weil bei 
Anwendung solcher Praparate nicht zu befiirchten ist, daB die Kolloid· 
!Osung bei auBerer Anwendung durch sauren Eiter, oder bei innerer Dar
reichung durch die Magensaure ausflockt und dadurch unwirksam wird. 
Evers macht schlieBlich eine Reihe von Vorschlagen betreffend den Ar
tikel "Argentum colloide" fiir die Neuausgabe des DeutsehenArznei buches. 

Bestimmung des Silbergehaltes. Da sich im Handel Praparate von 
kolloidalem Silber mit auBerordentlieh schwankendem Gehalt (53 bis 
79%) befinden, ist die Silberbestimmung unerliiBlieh. Dieselbe wird 
nach der fiir Albumosesilber angege benen Methode (S. 1060) ausgefiihrt. 
Einwage 0,2 g. Zu beriicksiehtigen ist, daB auch gute Praparate stets 
etwas Chlorsilber enthalten. 

Nucleinsaures Silber 1). 

Hellbraunes Pulver, welches sich in kaltem Wasser langsam, schneller 
beim Erwarmen zu einer braunen opalisierenden Fliissigkeit lOst. 

Erkennungsproben. Erhitzt man die wasserige Losung mit einigen 
Tropfen Salzsaure, so entsteht eine milchige Triibung, allmahlich 
seheidet sich der kasige Niederschlag von Chlorsilber abo 

Beim Erhitzen verkohlt nucleinsaures Silber; wird die salpetersaure 
Losung des Gliihriickstandes mit AmmoniummolybdatlOsung versetzt, 
so erfolgt Abscheidung eines gel ben Niederschlages. 

Reinheitspriifung. Versetzt man 10 ccm der wasserigen Losung 
(1 : 50) mit 10 ccm Natronlauge und hierauf tropfenweise mit 2 ccm 
Kupfersulfatlosung (1 : 50), so darf keine violette Farbung auftreten 
(EiweiBstoffe) . 

Wird 1 g nucleinsaures Silber mit 10 cem Alkohol geschiittelt und 
filtriert, so darf das Filtrat durch Salzsaure innerhalb 5 Minuten hoch· 
stens schwach opalisierend getriibt werden. 

1) Nach d~n Angab()p dNch()mischen Fabrik E. Merck, Dannstadt. 
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Versetzt man die wasserige Losung (1 : 10) mit 2 g Natriumchlorid 
und filtriert nach einiger Zeit, so darf das Filtrat nach Zusatz von 
5 ccm Ammoniaklosung und 5 ccm Magnesiamischung keinen kry
stallinischen Niederschlag abscheiden (Phosphorsaure). Beim Trocknen 
bei 100° darf nucleinsaures Silber nicht mehr als 8% an Gewicht 
verlieren. 

Bestimmung des SilbergehaItes. Dieselbe wird nach der fUr Albargin 
angegebenen Methode (S. 1059) ausgefiihrt. Einwage 1 g. Der Silber
gehalt, auf Trockensubstanz berechnet, solI 15% betragen. 

Bestimmung des PhosphorgehaItes. Unter Anwendung von 1 g nach 
der Methode von Lorenz (siehe Bd. II, S. 1132) Faktor P = 0,014397 
(log. = 0,15828 - 2) g. 

Der Phosphorgehalt, auf Trockensubstanz berechnet, betrage 7,2%. 
Bestimmung des StickstoUgehaItes nach Kjeldahl unter Anwen

dung von 0,5 g. Der Stickstoffgehalt, auf Trockensubstanz berechnet, 
betrage 14%. 

0) VeronaP), 
Homologe und Abkommlinge desselben. 

/CO-NH" Der Malonylharnstoff, CH2"CO_NH/CO, auch Barbitursaure ge-

nannt, ist die Muttersu bstanz einer Gruppe von wichtigen Arzneistoffen 
mit schlafbewirkenden Eigenschaften, deren bedeutendster Vertreter 
das Veronal ist. 

VeronaI 2). 

Diiithylbarbltursiiure, Barbitone 
der British Pharmakop. 1914. 

CzH,,, /CO-NH" 
CzHs/C"CO_NH/CO. Molek. -Gew. 184,16. 

WeiBes, schwach bitter schmeckendes, krystallinisches, sublimier
bares Pulver. Veronallost sich in etwa 145 Teilen kaltem und in 12 Teilen 
siedendem Wasser. In Ather, Aceton, Essigather, warmem Alkohol und 
Losungen der Atzalkalien ist es leicht loslich, schwerer in Chloroform 
und Eisessig. Die wasserige Losung reagiert gegen Lackmuspapier 
schwach sauer. Schmelzp. 191°. 

Erkennungsreaktionen. Die Losung von 0,05 g Veronal in 10 ccm 
Wasser gibt nachZusatz von 2 oder3TropfenSalpetersaure (spez.Gew_ 
1,149 bis 1,152) und einigen Tropfen Millons-Reagens einen wei Ben , 
gallertartigen Niederschlag, welcher sich bei reichlichem Zusatz des 
Fallungsmittels wieder au£lost. 

Versetzt man eine Losung von 0,1 g Veronal in 3 ccm 1 proz. Natron
lauge mit einer Mischung von 1 ccm Quecksilberchloridlosung (1 : 20) 
und 5 Tropfen Natronlauge (spez. Gew. 1,168 bis 1,172), so lost sich das 
Quecksilberoxyd klar auf. Beim Erhitzen der klaren Flussigkeit tritt 

1) Bearbeitet von Dr. F. Stadlmayr. 
2) Name geschutzt. 
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'rriibung und allmahliche Abscheidung eines krystallinischen Nieder
schlages ein, welcher unter dem Mikroskop solide, beiderseits zugespitzte 
Prismen darstellt. 

Werden 0,2 g Veronal in schmelzendes Kaliumhydroxyd eingetragen, 
so entweicht Ammoniak; beim Ansauern del' erkalteten Schmelze mit 
verdiinnter Schwefelsaure tritt Kohlendioxydentwicklung ein, und gleich
zeitig macht sich ein stechender, an ranzige Butter erinnernder Geruch 
bemerkbar, welcher von Diathylessigsaure herriihrt. 

Mikrochemischer Nachweis. 'runmann (Apoth.-Ztg. 32,. 290; 1917) 
fand charakteristische mikrochemische Reaktionen mit Chlorzinkjod
Iosung (und Jodwasserstoffsaure), Brombromkaliumlosung und Kupfer
oxydammoniak, welche das Veronal sichel' und gut kennzeichnen. 

Reaktion mit Chlorzinkj odlOsung. Das Veronal muB in fester 
Form vorliegen; von Losungen wird 1 'rropfen auf dem Objekttrager ein
gedunstet. Nachdem man mit einem Deckglase bedeckt hat, fiigt man 
Chlorzinkjodlosung zu. Sofort entstehen unzahlige, vorwiegend kleine 
(bis 40,u lange und 8 bis lO,u, doch auch bis 20,u breite), flache, tafel
formige und prismatische Krystalle. Die Reaktion, eine del' schonsten 
mikrochemischen Reaktionen, ist deshalb so wertvoll, weil die Krystalle 
eine ganz auffallend verschiedene Farbung besitzen. Man findet dicht 
nebeneinander taubengraue, schiefergraue, graugriine, fleischfarbige, rot
liche und schwarzrote Krystalle. Ein farbenprachtiges Bild. Kein Alkaloid 
gibt mit Chlorzinkjodlosung auch nul' entfernt eine ahnliche Reaktion. 

Reakti on mi t Brom bromkali umlosung. Setzt man dieses 
Reagens zu dem mit dem Deckglase bedeckten Sublimate von Veronal, 
so wird das Sublimat zum 'reil r6tlich. Die rote Farbe ist mit dem 
Auge wahrnehmbar und fiir Veronal bezeichnend. Sie riihrt von fleisch
farbenen odeI' r6tlichen, nadel- und blattchenf6rmigen Krystallen her, 
die in allen Lagen lebhaft polarisieren, gerade ausl6schen und sehr 
kriiftigen Pleochroismus besitzen. Sie' erreichen eine Lange von 50 
bis 80,u. AuBerdem entstehen sehr kleine gelbe, derbe, zu Gruppen 
vereinte Krystalle. 

Reaktion mit Kupferoxydammoniak. Beim Versetzen 
eines Sublimates von Veronal mit diesem Reagens erfolgt zunachst 
Losung. LaBt man libel' Nacht eintrocknen, so scheiden sich am 
Deckglasrande neben tiefblauen Kupferkrystallen rosafarbige bis 
violette Krystalle ab, teils in zu Sphariten vereinten Lamellen, teils 
in derben und groBen Platten. Diese Krystalle leuchten im polari
sierten Lichte farbig. 

Dber weitere mikrochemische Reaktionen des Veronals berichten 
van Itallie und van der Veen (Pharm. Weekblad 56, 1112; 1919 
durch Chern. Centralblatt 1919, IV, 801), ferner Zimmermann (Apoth.
Ztg. 35, 382; 1920). 

Ulltersuchullg des Veromils. Das Praparat soIl frei seill von Chloridell 
und Sulfaten; geprlift wird die wasserige Losung von 0,1 gin 20 ccm. 

Organische Verunreinigungen machen sich beim Losen in kOllZ. 
Schwefelsaure odeI' beim Schlitteln mit Salpetersaure bemerkbar. In 
beiden Fallen darf keille Farbung eintreten. 
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SchlieBlich wird auf nicht fliichtige Verunreinigungen gepriift, indem 
man 0,1 g Veronal auf dem Deckel eines Platintiegels vorsichtig er· 
hitzt. Dabei solI es bis auf einen auBerst geringen Anflug von Kohle 
sublimieren. Wird sod ann gegliiht, so darf kein wagbarer Riickstand 
verbleiben. 

Nachweis des Veronals bei Vergiftangen. Nach Racine (Zeitschr. 
f. offentl. Chemie 1912, 42): "tiber den Nachweis von Veronal in 
Leichenteilen" wird vorhandenes Veronal bei dem gewohnlichen 
Gang der Untersuchung nach Stas - Otto mit Sicherheit ermittelt; 
es kann aber auch noch in kleinen Mengen in den amyl
alkoholischen Auszug iibergehen und man hat deshalb hier beim 
Suchen nach Morphin darauf zu achten. Eine Verwechslung mit 
Morphin kann allerdings bei genauer Arbeit nicht gut vorkommen, 
weil Veronal die Alkaloidreaktionen nicht gibt. Racine bemerkt 
ferner, daB Veronal keineswegs sehr schnell vom Organismus wieder 
ausgeschieden wird. 

Zum gerichtlichen Nachweis von Veronal siehe ferner Heid uschka 
(Arch. d. Pharmazie 249, 322; 1911), ferner Pharmaz. Centralhalle 
1908, 1041, W. Macadie (Pharm. journ. [4] 36, 134 durch Chem. 
Centralblatt 1913, I, 1066: Chemischer Nachweis von Veronalvergif
tung), Gi use p pe Ve n t uroli (Chern. Centralblatt 1913, II, 1341: tiber 
einen Fall von Veronalvergiftung), O. Tunmann (Apoth.-Ztg. 32, 289; 
1917: tiber den Nachweis der bei dem Verfahren von Stas-Otto aus der 
sauren wasserigen Losung mit Ather ausschiittelbaren "Gifte"). Dber 
die Auffindung des Veronals im Ham bei einer derartigen Vergiftung 
siehe Autenrieth (Ber. d. Deutsch. Pharm. Ges. 31,140; 1921). 

Veronal besitzt die Eigenschaften einer schwachen Saure, deren 
Natriumsalz ebenfalls medizinische Verwendung gefunden hat. 

Veronal-Natrium. 
C2Hs" /CO-NNa" CaH,/C"CO-NH /CO .. Molek. -Gew. 206,15. 

WeiBes, krystallinisches, bitterschmeckendes Pulver, welches sich 
in Wasser sehr leicht lost (ca. 1 : 6). Die wasserige Losung reagiert 
gegen Lackmuspapier alkalisch. 

Erkennungsreaktionen. In der wasserigen Losung (1 : 6) erzeugen 
Mineralsauren sowie Essigsaure einen weiBen, voluminosen Nieder
schlag. Wird die Losung von 1 g Veronal-Natrium in 20 ccm Wasser 
mit Silbernitrat- oder Quecksilberchloridlosung (2 ccm) (1 : 20) ver
setzt, so entsteht ein weiBer, in Ammoniaklosung loslicher Nieder
schlag; bei Zusatz von 5 ccm Quecksilberchloridlosung lOst sich der 
Niederschlag nicht in Ammoniaklosung. Veronalnatrium gibt ferner 
die unter Veronal angegebenen Erkennungsreaktionen. Veronalnatrium 
IaBt bei Anwendung von Methylorange als Indikator titrieren gemaB 
der Gleichung: 

C2H6"C/CO-NNa"CO + HCI = C2Hs"C/CO-NH"CO + NaCl. 
C2H6/ "CO-NH/ C2H./ "CO-NH/ 
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Man lost zu diesem Zwecke 0,5 g Veronal-Natrium in 50 ccm Wasser 
und titriert mit n/lO-Saure. Aus einer konzentrierteren Losung wiirde 
sieh wahrend der Titration Veronal abscheiden. 

1 ccm n/lO-Saure = 0,020615 (log. = 0,31418 - 2)gVeronal-Natrium. 

Propona}1 ). 
Dipropylbarbitursiiure. 

C3H'''C/CO-NH"CO M 1 k G 21220 CaH,/ "CO-NH/ . 0 e . - ew. ,. 

WeiBes, schwaeh bitter schmeckendes, krystallinisehes Pulver. Pro
ponallost sich in 1640 Teilen kaltem und in 70 Teilen siedendem Wasser. 
In Alkohol, Ather, Aceton, Chloroform und in Losungen der Atzalkalien 
ist es leicht loslieh. Die Losung von 0,1 g Proponal in 20 ccm heiBem 
Wasser reagiert gegen Lackmuspapier schwach sauer. Schmelzp. 145°. 

Erkennungsreaktionen. Proponal verhalt sich gegeniiber Millons
Reagens und bei der Kalischmelze wie Veronal. Auch Quecksilberoxyd 
wird von alkalischer Proponallosung gelost; jedoch unterscheidet sich 
der beim Erhitzen dieser Losung sich abscheidende' Niederschlag in 
der Krystallform von dem, welcher bei gleicher Behandlung des Veronals 
entsteht. 

Uber mikroehemische Reaktionen des Proponals berichten van 
Itallie und van der Veen (Pharm. Weekblad 56, 1112; 1919 dureh 
Chem. Centralblatt 1919, IV, 801). 

Die Reinheitspriifung wird ausgefiihrt, wie fiir Veronal angege ben 
worden ist. 

Luminal 1). 
Phenyliithylbarbitursiiure. 

CJI&" /CO-NH" 
C2Hs/C'-CO_NH/CO. Molek. -Gew. 232,18. 

WeiBes, geruchloses, schwach bitter schmeckendes Pulver, in kaltem 
Wasser sehr schwer, leichter loslich in heiBem Wasser und in den ge
brauchlichen Losungsmitteln. Luminal wird aueh von verdiinnter 
AlkalihydroxydlOsung gelost und aus dieser Losung durch Sauren 
wieder abgesehieden. Die wasseri~e Losung reagiert gegen Lackmus
papier sauer, gegen Kongopapier jedoch neutral. Sehmelzp. 173 bis 174°. 

Erkennungsreaktionen. Luminal verhalt sich gegeniiber Millons
Reagens und bei der Kalisehmelze wie Veronal. Wird ein Gemisch 
von 1 cem n-Natronlauge, 5 cem Wasser und 0,3 g Luminal ungefahr 
1 Minute lang geschiittelt, filtriert und das Filtrat mit Silbernitrat
losung oder Quecksilberchloridlosung (1 : 20) (2 ccm) versetzt, so ent
steht ein weiBer, in Ammoniaklosung loslicher Niederschlag. Bei Zu
satz von 5 ccm Quecksilberchloridlosung lost sich der Niederschlag 
nicht in Ammoniaklosung. 

Uber mikrochemische Reaktionen des Luminals berichten van 
Itallie und van der Veen (Pharm. Weekblad 56, 1112; 1919 durch 
Chem. Centralblatt 1919, IV, 801). 

1) Name geschiitzt. 
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Reinheitspriifung. 0,2 g Luminal sollen sich in 3 ccm einer lOproz. 
Natriumcarbonatlosung vollstandig und klar losen. Die Losung von 
0,1 g Luminal in 20 ccm heiBem Wasser dad nach Zusatz von Salpeter
saure durch Bariumnitratlosung nicht verandert und durch Silber
nitratlosung hochstens schwach opalisierend getriibt werden. 0,2 g Lu
minal sollen sich in 2 ccm absolutem Alkohol oder 6 ccm Ather voll
standig und klar losen. Beim Erhitzen (Priifung auf nicht fliichtige 
Verunreinigungen) solI sich Luminal wie Veronal verhalten. 

Luminal-Natrium. 

C.H5" /CO-NNa" I k C2H./C"CO-NH/ CO. Mo e .-Gew. 254,17. 

WeiBes, krystallinisches, in Wasser leicht losliches Pulver. Die 
wasserige Losung reagiert gegen Lackmuspapier alkalisch. 

Erkennungsreaktionen und Reinheitspriifung siehe Luminal. Luminal 
Natrium kann bei Anwendung von Methylorange als Indikator mit 
ll/lO-Saure titriert werden. 

1 ccm ll/lO-Saure = 0,025417 (log. = 0,40S12 - 2) g Luminal-Natrium. 

DiogenaI 1). 

N-DibrompropyI-CC-Diiithylbarbitursiiure. 

C2H5" /CO-NH 
/C" 7CO Molek. -Gew. 384,05. 

C2H5 CO-N---CH2-CHBr-CH2Br. 
WeiBes, krystallinisches Pulver, schwer loslich in Wasser, leicht loslich 

in Alkohol und Ather. Sehmelzp. 12S0. Diogenal enthalt 41,6% Brom. 
Erkennungsreaktionen. Diogenal verhalt sich gegeniiber Millons

Reagens und bei der Kalischmelze wie Veronal und kann mit Hilfe 
naehstehender Reaktion vom Veronal und Proponal unterschieden wer
den. Wird eine Losung von 0,1 g Diogenal in 3 cern ll/5-Kalilauge 
mit einem Gemiseh von 1 cern 5 proz. Queeksilberehloridlosung und 
5 Tropfen Kalilauge (spez. Gew. 1,138 bis 1,140) versetzt, so lost sieh 
das Quecksilberoxyd nieht auf. 

Urn Bromnaehzuweisen, werden Secm Natronlauge (spez. Gew.l,168 
bis 1,172) und lOcem Wasser mit 0,2 g Diogenal zum Sieden erhitzt, 
naeh dem Erkalten mit Salzsaure bis zur sauren Reaktion versetzt und 
filtriert; wird das Filtrat mit Chlorwasser versetzt und mit Chloroform 
geschiittelt, so nimmt letzteres eine braune Farbe an. 

Die Reinheitspriifung wird ausgefiihrt, wie fUr Veronal beschrieben 
worden ist. 

Bestimmung des Bromgehaltes. Die Losung von 1 g Diogenal in 20 cem 
Natronlauge (spez. Gew. 1,168 bis 1,172) wird in einer Niekelschale auf 
dem Wasserbade zur Trockne verdampft. Der Abdampfriiekstand wird 
gegliiht, der Gliihriiekstand in Wasser gelost, die Losung auf das Vo
lumen von 100 ccm gebraeht und filtriert. 50 cem des Filtrates werden 
mit Salpetersaure (spez. Gew. 1,149 bis 1,152) bis zur starksaurenReaktion 
und mit 50 eem ll/lO-Silbernitratlosung versetzt. Naeh Zusatz von 3 cern 

1) Name geschtitzt. 



1070 Chemische Praparate. 

einer kaltgesattigten Ferriammoniumsulfatlasung wird mit n/10 - Am
moniumrhodanidlosung titriert. 

1 ccm n/lo-SilbernitratlOsung = 0.007992 (log. = 0,90266 - 3) g Brom. 

Chineonal 1). 

Chineonal ist eine chemische Verbindung von Veronal mit Chinin, 
cntsprechend folgender Formel: 

C2Hs, /CO-NH, G 
C2Hs/C'CO-NH/CO . C2oH2lN202' Molek.- ew. 508,47. 

Chineonal enthalt 36,22% Veronal und 63,78% Chinin. 
WeiBe, nadelfarmige Krystalle, die sich in ca. 400 Teilen Wasser, 

8 Teilen Weingeist und 12 Teilen Chloroform lasen. Die wasserige Lasung 
reagiert gegen Lackmuspapier schwach alkalisch. Schmelzp.132°. 

Erkennungsreaktionen. Eine Mischung von 20 ccm Schwefelsaure 
(spez. Gew.1,109bis 1,114) und 10ccmWasserwirdineinemScheidetrichter 
mit 1 g Chineonal und 30 ccm Ather geschlittelt und hierauf die wasserige 
Fllissigkeit von der atherischen Lasung getrennt. Wird 1 ccm der 
blau fluorescierenden, wasserigen Fllissigkeit mit 10 ccm Wasser ver
dlinnt und nach Zusatz von 10 ccm Chlorwasser mit Ammoniaklasung 
im DberschuB versetzt, so nimmt die Fllissigkeit eine tiefgrline Farbe 
an. Der nach dem Verdampfen del' atherischen Lasung verbleibende 
Rlickstand gibt die Reaktionen des Veronals. 

Die Reinheitsprill'ung wird ausgeflihrt, wie bei Veronal angegeben 
worden ist. 

Bestimmung des Gehaltes von Chinin und Veronal. Die Lasung von 
0,5 g Chineonal in 30 ccm Ather wird in einem Scheidetrichter mit 
5 ccm Natronlauge (spez. Gew. 1,168 bis 1,172) geschlittelt. Nachdem die 
atherische Lasung von del' wasserigen Fllissigkeit getrennt wurde, wird 
letztere nochmals mit 20ccm Ather geschlittelt. Die vereinigten Ather
auszlige werden eingedampft. Der Rlickstand wird in Alkohol gelast und 
die Lasung unter Anwendung von Lackmoid als Indikator mit n/lO-Salz
saure titriert. 1 ccm n/lO-Salzsaure = 0,032431 (log. = 0,51096 - 2) g 
Chinin. 

Die wasserige Fllissigkeit wird mit Schwefelsaure bis zur sauren 
Reaktion versetzt und dreimal mit je 10 ccm Ather ausgeschlittelt. 
Die Atherauszlige werden in einem gewogenen Kalbchen verdampft 
nnd der Rlickstand nach dem Trocknen bei 100° gewogen. 

p) Wismutpraparate 2). 

Basisches Wismutnitrat. 
Bismutum subnitricum. 

WeiBes, mikrokrystallinisches Pulver von schwankendem Wismut
gehalt. Deutsches Arzneibuch V. und Brit. Pharm. 1914 verlangen 
70,8 bis 73,5% Wismut, entsprechend 79 bis 82% Bi 20 a. Pharm. U. 

1) Name geschiitzt. 
2) Bearbeitet von Dr. F. Stadlmayr. 
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S. P. IX schreibt einen Mindestgehalt von 79% Bi20 a vor. Nach dem 
Cod. Med. Gall. 1908 solI der Gliihriickstand 76 bis 77% betragen. 

Untersuchung. Nach dem Deutschen Arzneibuch V. wird auf Car
bonat, Blei-, Kupfer-, Calcium- und Alkalisalze (Verfalschun
gen durch Schwerspat, Gips usw.) in folgender Weise gepriift: 0,5 g 
basisches Wismutnitrat sollen sich in 25 ccm verdiinnter Schwefelsaure 
(15 proz.) ohne Gasentwicklung klar losen. Die Halfte dieser Losung 
solI nach Zusatz von Ammoniaklosung ein farbloses Filtrat geben. In 
der anderen Halfte der Losung wird nach dem Verdiinnen mit Wasser 
das Wismut durch Schwefelwasserstoff vollstandig ausgefallt; die vom 
Niederschlage abfiltrierte Fliissigkeit darf nach dem Verdampfen hoch
stens 4 mg Riickstand hinterlassen. Frerichs und Rick (Apoth.
Ztg. 28, 929; 1913) empfehlen zum Nachweis von Alkalien folgende 
vereinfachte Priifung: 0,5 g basisches Wismut werden mit 5 ccm Wasser 
angeschiittelt, dann fiigt man 5 ccm Ammoniumsulfid16sung und nach 
t.iichtigem Durchschiitteln allmahlich 10 ccm verdiinnte Essigsaure hin
zu, erhitzt zum Sieden und filtriert. lO ccm des Filtrats werden ver
dampft, der Riickstand wird nach Zusatz von 1 Tropfen Schwefelsaure 
gegliiht. Gliihriickstand hochstens 4 mg. 

Auf Ammoniumsalze wird durch Erwarmen mit Natronlauge 
gepriift. . 

Fiir den Nachweis von Chlorid und Sulfat schreibt das Deutsche 
Arzneibuch V. folgende Priifung vor: 0,5 g basisches Wismutnitrat sollen 
sich klar in 5 ccm Salpetersaure (25proz.) losen. Die Halfte dieser 
Losung darf durch 0,5 ccm Silbernitrat16sung hochstens opalisierend 
getriibt werden. Wird die andere Halfte mit der gleichen Menge Wasser 
verdiinnt und mit 0,5 ccm Bariumnitratlosung versetzt, so darf keine 
Triibung entstehen. 

Um Arsen nachzuweisen, wird nach dem Deutschen Arzneibuch V. 
1 g basisches Wismutnitrat gegliiht, bis sich keine gelbroten Dampfe mehr 
entwickeln, der Riickstand nach dem Erkalten zerrieben, in wenig 
Salzsaure gelost und die Losung mit 2 Raumteilen Zinnchloriirlosung 
versetzt. Innerhalb einer Stunde darf die Mischung keine dunklere 
Farbung annehmen. Brit. Pharm. 1914 verlangt, daB das Praparat 
nicht mehr als 2 Teile Arsenik (As20 a) in 1 000 000 Teilen enthalten 
darf und laBt in folgender Weise priifen (Quantitati ver Limit - Test 
for arsenic): 5 g basisches Wismut werden in einer Porzellanschale 
mit 2 ccm Schwefelsaure bis zur Entwicklung von Schwefelsaure
dampfen erhitzt. Nach dem Erkalten werden 5 ccm Wasser zugefiigt. 
Es wird nochmals erhitzt bis zur Entwicklung von Schwefelsaure
dampfen und der erkaltete Riickstand in 10 cern zinnchloriirhaltiger 
Salzsaure und 20 ccm Wasser ge16st. Von dieser Lqsung werden 
20 ccm abdestilliert. Das Destillat wird zwecks Oxydation etwa vor
handener schwefliger Saure mit wenig Bromlosung versetzt, der Brom
iiberschuB durch einige Tropfen Zinnchloriirlosung entfernt und hier
auf mit 40 ccm heiBem Wasser verdiinnt. Mit der auf diese Weise 
erhaltenen Losung wird der auf S. 1182 beschriebene General Test aus
gefiihrt. Beziiglich der Zusammensetzung und Priifung der Reagenzien, 
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welche fiir den Limit - Test for Arsenic erforderlich sind, wird auf 
S. U81 verwiesen. 

Brit. Pharm. 1914 laBt auch auf Sele n und Tell ur priifen und 
zwar in folgender Weise. Man lost basisches Wismutnitrat in Salpetersaure, 
fiigt Natriumchlorid- odeI' Ammoniumchloridlosung hinzu und ver
diinnt reichlich mit Wasser. Das Filtrat von dem Niederschlag wird 
mit einem trberschuB von wasseriger Natriumsul£itlosung versetzt. 
Nach 12 Stunden darf wedel' eine Farbung noch Fallung wahrnehm
bar sein. 

Gehaltsbestimmung (nach Deutsches Arzneibuch V). Basisches Wis
mutnitrat soIl beim Gliihen 79 bis 82% Wismutoxyd hinterlassen. 

Dber die Bestimmung von Salpetersaure in basischem Wismutnitrat 
siehe Luce, Pharm. Centralh. 61,370; 1920. 

Basisches Wismutsalicylat. 
Bismutum subsaIicyIicum. 

/OH 
C6H'''COOBiO. Molek. -Gew. 361,07. 

WeiBes, in Wasser unlosliches Pulver, welches nach dem Deutschen 
Arzneibuch V mindestens 56,4% Wismut = 62,9% Bi20 s enthalten soIl. 

Nach dem Deutschen Arzneibuch V wird auf Sulfat, Chlorid , 
BIei-, Kupfer- und Alkalisalze in folgender Weise untersucht: 2g 
basisches Wismutsalicylat werden verascht, del' Riickstand wird in 
Salpetersaure gelOst und die Losung mit Wasser auf 40 cern verdiinnt. 
In 5 ccm diesel' Losung werden mit Silbernitrat-, Bariumnitratlosung 
und verdiinnter Schwefelsaure gepriift. 10 ccm del' Losung werden 
nach dem Ausfallen des Wismuts auf Alkalisalze gepriift, wie fiir basisches 
Wismutnitrat (S. 1071) vorgeschrieben wurde. 

Nachweis von Nitrat. Wird ein Gemisch von 0,5 g basisches Wis
mutsalicylat, 0,5 g Zinkfeile und 0,5 g Eisenpulver mit 5 ccm Natron
lauge erwarmt, so dad sich Ammoniak nicht entwickeln (Deutsches 
Arzneibuch V). Frerichs und Rick (Apoth.-Ztg. 28, 929; 1913) 
geben die folgende, einfachere Priifung auf Nitrat an: 0,5 g basisches 
Wismutsalicylat werden mit ca. 3 ccm Schwefelsaure versetzt; es dad 
keine Farbung auftreten. Salpetersaure wiirde eine GeIb- odeI' Rot
farbung infolge Bildung von Nitroverbindungen del' Salicylsaure her
vorrufen. 

Friifung auf freie Salicylsaure nach Deutsches Arzneibuch V. 
5 cern Wasser werden mit 0,5 g basischem Wismutsalicylat geschiittelt 
und filtriert. Das Filtrat darf Lackmuspapier nicht roten. Brit. Pharm. 
191-1: verlangt, daB das Filtrat nach dem Schiitteln von 50 cern Ather 
mit 5 g basischem Wismutsalicylat nicht mehr als 0,005 g Abdampf
riickstand hinterlassen darf. 

Arsen. Nach dem Deutschen Arzneibuch V darf eine Mischung 
von 1 g basischem Wismutsalicylat und 3 ccm Zinnchloriirlosung inner
halb einer Stunde keine dunklere Farbung annehmen. Brit. FhaI'm. 
1914 verlangt, daB das Praparat nicht mehr als 2 Teile Arsenik (As20 a) 
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in 1000000 Teilen enthalten darf und laBt in folgender Weise priifen 
(Quant. Limit-Test for Arsenic): Eine Mischung von 5 g basischem 
Wismutsalicylat, 1 g Calciumhydroxyd und 5 ccm Wasser wiid in einer 
Porzellanschale zur Trockne verdampft und gegliiht. Der Riickstand 
wird in 20 cem bromhaltiger Salzsaureund 10 ccm Wasser gelost und 
die Losung zwecks Entfernung des Bromiiberschusses mit einer ge
niigenden Menge Zinnchloriirlosung versetzt. 

Von dieser LOBung werden 20 cem abdestilliert. Das Destillat wird 
mit 40 ccm heiBem Wasser verdiinnt und mit 3 Tropfen Zinnchloriir
lOsung versetzt. Mit der auf diese Weise erhaltenen Losung wird der 
auf S. 1182 beschriebene General Test ausgefiihrt. Beziiglieh der Zu
sammensetzung und Priifung der Reagenzien, welche fiir den Limit
Test for Arsenic erforderlich sind, wird auf S. 1181 verwiesen. 

Priifung alif Selen und Tell ur siehe unter basisches Wismut· 
nitrat (S. 1072). 

Gehaltsbestimmung (naeh Deutsehes Arzneibuch V). 0,5 g basisches 
Wismutsalicylat werden verascht. Der Riickstand wird in wenig Sal
petersaure gelost, die Losung zur Trockne verdampft und der Troeken
riickstand gegliiht. Es miissen mindestens 0,315 g Wismutoxyd zuriick
bleiben, entsprechend 56,4% Wismut. 

Basisches Wismutgallat. 
DermatoP). Bismutum subgallicum. 

C6H 2(OH)a • COOBi(OH)a' Molek.-Gew. 411,09. 
Basisches Wismutgallat ist ein citronengelbes, amorphes Pulver, 

welches in Wasser, Weingeist und Ather unloslich ist und nach dem 
Deutschen Arzneibuch V mindestens 46,6% Wismut enthalten solI., 

Nach dem Deutschen Arzneibuch V. wird auf Sulfat; Chlorid, 
Blei - und K u pfersalze, ferner auf Nitrat und Arsen in der gleichen 
Weise gepriift, wie fiir basisches Wismutsalicylat S. 1072 angegeben 
wurde. 

Nachweis freier Gall ussa ure nach Deutsches Arzneibuch V. Man' 
schiittelt 1 g basisches Wismutgallat mit 10 cem Weingeist, filtriert 
und verdampft das Filtrat. Zulassig ist hochstens 1 mg Riickstand. 

Die Gehaltsbestimmung erfolgt durch sehr vorsichtiges Verbrennen 
von 0,5 g basischem Wismutgallat, LOBen des Gliihriiekstandes in wenig 
Salpetersaure, Eindampfen der Losung zur Trockneund Gliihen des 
Abdampfriickstandes. Das Gewicht des Gliihriickstandes muB min
destens 0,26 g betragen, entsprechend einem Mindestgehalt von 46,6% 
Wismut. 

Basisches Wismutcarbonat. 
Bismutum subcarbonicum. 

WeiBes oder gelblichweiBes, aplOrphes Pulver,' weiches in Wasser 
unloslich ist. ,Das Praparat ist naeh dem Deutschen Arzneibueh V 
nicht offizinell, ist aber im Erganzungsbuch zum Deutschen Arznei· 
buch 1916, 4. Ausgabe, enthalten. Nach letzterem wird ein Mindest· 

1) Name geschiitzt. 

Ch~m.-techn. Untersuchunllsmeth. 7. Auf!. III. 68 
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gehalt an Wismut von 80,1%, entsprechend 89,3% Bi20 a, gefordert. 
Brit. Pharm. 1914 gibt die Formel (Bi202COa)2H20 an und verlangt, 
daB das Praparat 89 bis 91 % Bi20 a nach dem Gliihen hinterlassen solI. 

Untersuchung. Nach dem Erganzungsbuch zum Deutschen Arznei
buch wird basisches Wismutcarbonat auf Chlorid, Sulfa:t, Kupfer-, 
Alkali- und Ammoniumsalze nach dem Losen in Salpetersaure 
in analoger Weise gepriift, wie fUr basisches Wismutnitrat vom Deut
schen Arzneibuch V (siehe S. 1071) vorgeschrieben ist. Brit. Pharm. 
1914 begrenzt den Gehalt an Alkalicarbonaten und schreibt vor, daB der 
mit'siedendem Wasser bereitet-e Auszug von 5 g zur Neutralisation 
nicht mehr als 1 ccm n/10-Schwefelsaure verbrauchen darf. 

P r ii fun g auf Nit rat. N ach der Vorschrift des Erganzungs buches 
darf kein Ammoniak entwickelt werden, wenn eine Mischung von 
0,5 g basischem Wismutcarbonat mit 0,5 g Zinkfeile, 0,5 g Eisenpulver 
und 5 ccm Natronlauge erhitzt wird. E. Merc k priift basisches Wismut
carbonat, welches fiir Rontgenuntersuchungen bestimmt ist in 
folgender Weise: Man lost 10 g basisches Wismutcarbonat in der eben 
hinreichenden Menge Salzsaure auf und neutralisiert nach dem Ver
diinnen mit Wasser mit stickstofffreier Natronlauge. Nach Zusatz von 
3 g Devardascher Legierung wird Natronlauge im DberschuB zugefUgt. 
Von dieser Mischung werden ca. lis abdestilliert. Das Destillat wird in 
einer Vorlage aufgefangen, welche 10 ccm n/l0 - Salzsaure enthalt. Der 
DberschuB von Salzsaure wird mit n/1o-Kalilallge und Methylorange 
zuriicktitriert. Zur Neutralisation des Ammoniaks sollen nicht mehr 
als 1,5 bis 1,6 ccm n/IO-Salzsaure erforderlich sein. 1 ccm n/lO-Salzsaure 
entspricht 0,006302 g Salpetersaure. Brit. Pharm. 1914 laBt colori
metrisch auf Nitrat in folgender Weise priifen: 0,02 g basisches Wismut
carbonat werden mit 5 Tropfen Phenoldisulfosaure1) gemischt, und 
nach 5 Minuten 10 ccm Ammoniaklosung zugesetzt. Der Niederschlag 
wird abfiltriert und mit Wasser ausgewaschen. Das Filtrat wird mit 
Wasser auf 100 ccm aufgefiillt. Die Farbe des Filtrates darf nicht 
intensiver sein, als die einer Losung, welche durch Behandlung von 
0,00013 g Kaliumnitrat in der angegebenen Weise erhalten wird. 

Auf Selen und Tell ur wird nach der Brit. Pharm. 1914 in der 
gleichen Weise gepriift, wie bei basischem Wismutnitrat (siehe S.1072) 
angegeben wurd!'l. 

Arsen. Nach der Vorschrift des Erganzungsbuches zum Deutschen 
Arzneibuch wird 1 g gegliiht, der Riickstand nach dem Erkalten zeI"
rieben, in wenig Salzsaure gelost und diese Losung mit der doppelten 
Raummenge Zinnchloriirlosung versetzt. Innerhalb einer Stunde darf 
die Mischung keine dunklere Farbung annehmen. E. Merck priift unter 
Anwendung von 1 g basischem Wismutcarbonat nach der Methode von 
Sanger und Black (siehe Bd. I, S. 850). Brit. Pharm. 1914 verlangt, 
daB das Praparat nicht mehr als 2 Teile Arsenik (As20 S) in 1 000 000 
Teilen enthalten darf und laBt in folgender Weise priifen: 5 g basisches 
Wismutcarbonat werden in 20 ccm bromhaltiger Salzsaure und 5 ccm 

1) Wird erhalten durch 6stiindiges Erhitzen von 3 g Phenol mit 20 cern 
Schwefelsaure im Wasserbade. 
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Wasser gelost. Nachdem der BromiiberschuB durch eIIDge Tropfen 
Zinnchloriirlosung entfernt worden ist, werden IS ccm abdestilliert. 
Das Destillat wird mit 40 ccm heiBem Wasser verdiinnt und mit 3 Trop
fen Zinnchloriirlosung versetzt. Mit der auf diese Weise erhaltenen 
Losung wird der auf S.l1S2 beschriebene General Test ausgefiihrt. Be
ziiglich der Zusammensetzung und Priifung der Reagenzien, welche 
fUr den Limit-Test for Arsenic erforderlich sind, wird auf S. l1S1 ver
wiesen. 

Gehaltsbestimmung (nach dem Erganzungsbuch zum Deutschen 
Arzneibuch). 1 g basisches Wismutcarbonat soIl nach dem Gliihen 
mindestens 0,9 g Wismutoxyd hinterlassen. 

Tribromphenolwismut. 
Xeroform 1). Bismutum tribromphenylicum. 

Bi(C6H2BraO)20H· Bi20 a. Molek.-Gewicht 1348,62. 

Oitronengelbes, beinahe geruchloses, feines Pulver, in Wasser, Wein
geist, Ather und Ohloroform unloslich. 

Erkennung. Wird Tribromphenolwismut mit 5% Natronlauge ge
kocht und die Losung nach dem Filtrieren mit Salzsaure angesauert, 
so erfolgt Abscheidung eines flockigen Niederschlages, welcher nach 
dem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol bei ca. 93° schmilzt. 

Untersuchung. Freies Tribromphenol. 0,5 g Tribromphenol
wismut werden mit 5 ccm Weingeist geschiittelt und filtriert; 1 ccm 
des Filtrats darf nach dem Verdiinnen mit 15 ccm Wasser weder eine 
Triibung noch eine flockige Ausscheidung zeigen. 

Basisches Wismutgallat. Wird 1 g Tribromphenolwismut mit 
10 ccm Natronlauge geschuttelt, so darf sich die Natronlauge nicht 
far ben. 

Auf Arsen wird in der gleichen Weise gepriift, wie fUr basisches 
Wismutnitrat vom Deutschen Arzneibuch V. (siehe S. 1071) vor
geschrieben ist. 

Bestimmung des Wismutgehaltes nach Schlenk (Pharm. Ztg. 54, 
538; 1909). Die allgemein gebrauchliche Methode zur Bestimmung 
des Wismuts in dessen organischen Salzen (Veraschen, Behandeln des 
Ruckstandes mit Salpetersaure, Verdampfen der Losung und Gluhen 
des Ruckstandes) ist bei halogenhaltigen Verbindungen nicht anwend
bar, da sich dabei Wismut verfliichtigt. Eine brauchbare einfache 
Methode ist die folgende: 1 bis 2 g Tribromphenolwismut werden mit 
ca. 20 ccm IOproz. Natronlauge unter Umriihren bis zum Sieden und 
Abscheidung von Bi20 a erhitzt. Dann verdiiIDlt man mit Wasser, 
dekantiert durch ein Filter vom Niederschlag ab und behandelt diesen 
noch einige Male mit kleinen Mengen verdiinnter, heWer Natronlauge, 
bis sich aus dem Filtrat durch Zusatz von Salzsaure kein Tribromphenol 
mehr ausscheidet. Man spiilt den Niederschlag auf das Filter, wascht 
ihn mit heiBem Wasser gut aus und verascht Filter samt Niederschlag 
im Porzellantiegel. Nach dem Erkalten befeuchtet man das Oxyd mit 

1) Name geschiitzt. 
68>1< 
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Salpetersaure, verdampft zur Trockne und gliiht den Riickstand. Auf 
diese Weise werden durchschnittlich 50% Bi20 s erhalten, wahrend 
nach der angegebenen Formel 51,6% Bi20 a yerlangt werden. 

Bestimmung des Tribromphenolgehaltes nach Kollo (Pharmaz. Post 
43, 41; 1910 durch Zeitschr. f. analyt. Chemie 50, 202; 1911). Man 
schiittelt 2 g Tribromphenolwismut mit 20 bis 25 ccm Wasser an, fiigt 
10 ccm n-Kalilauge zu und erwarmt so lange auf dem Wasserbade, 
bis sich das entstandene Wismutoxyd vollstandig abgeschieden hat. 
Nach dem Erkalten fii1lt man auf 100 ccm auf und laSt absetzen. 
50 ccm der klaren Losung titriert man unter stetem Umschwenken bei· 
Anwendung von Phenolphthalein mit n-Salzsaure. Die gebundene Menge 
n-Kalilauge multipliziert man mit 0,331 und erhalt so den Gehalt an 
Tribromphenol. 

"Ober die Bestimmung des Wismut- und des Tribromphenolgehaltes 
siehe auch Ryden (Svensk Farm. Tidskrift 23, 394; 1919 durch 
Apoth.-Ztg. 36, 63; 1921). 

q) Synthetische Arzneimittel fUr Lokalanasthesie 1). 

Alypin2). 
Monochlorbydrat des Benzoyl-l, 3-Tetrametbyldiamido-2-iithyllsopropyl

alkohols. 

CH N/CH3 
I 2' ".CHa 

C2H6-C-O-CO· CoHs Molek.-Gew.314,78. 

~H . N/CHa . HCI 
2 ".CHa 

WeiBes, krystallinisches Pulver, welches sich leicht in Wasser, 
Alkohol und Chloroform, schwer in Ather lost. Das bei 100° getrocknete 
Praparat schmilzt bei 169°. Die wasserige L6sung hat einen bitteren 
Geschmack und ruft auf der Zunge voriibergehende Unempfindlichkeit 
hervor. 

Erkennungsproben. Werden 0,2 g Alypin mit 2 ccm konz. Schwefel
saure und einigen Tropfen Alkohol einige Minuten auf ca. 100° er
warmt und dann yorsichtig mit 5 ccm Wasser gemischt, so tritt der 
Geruch nach Benzoesaureathylester auf. Beim Erkalten scheiden sich 
reichlich Krystalle ab, die in Alkohol loslich sind. 

In der wasserigen Losung (1: 100) entsteht nach Zusatz von Queck
silberchlorid- oder Kaliumjodidlosung (10proz.) ein weiSer Nieder
schlag; durch Pikrinsaure wird eine citronengelbe Fallung hervor
gerufen. Losungen von Cocain und Stovain werden durch Kalium
jodidl6sung nicht verandert. 

Wird die wasserige Losung (0,1 : 5) mit 5 Tropfen Kaliumperman
ganatl6sung versetzt, so entsteht eine violette, krystallinische Fallung, 
die sich bald unter Braunfarbung zersetzt. 

1) Bearbeitet von Dr. F. Stadlmayr. 
2) Nach den Angaben der Farbenfabriken vorm. F. Bayer & Co., Elberfeld. 
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Kaliumbichromatlosung (5 Tropfen einer 5proz. Losung) erzeugt 
einen gelben, krystallinisehen Niederschlag, welcher in Salzsaure loslich 
ist. Durch dieses Verhalten unterscheidet sich Alypin von Cocain und 
Stovain, deren Losungen durch Kaliumbichromatlosung nicht verandert 
werden. Dber weitere Unterscheidungsproben des Alypins von Cocain 
und Stovain siehe Zernik (Pharmaz. Centralhalle 48, 598; 1907). 

Reinheitspriifung. 1 ccm AlypinlOsung darf durch 5 ccm einer frisch 
bereiteten gesattigten Natriumbicarbonatlosung nicht verandert werden. 
Stovainlosung gibt weiBe Triibung und in CocainlOsung erfolgt all
mahliche Abscheidung eines krystallinischen Niederschlages. 

Wenn 5 ccm AlypinlOsung mit 5 Tropfen Chromsaurelosung (3proz.) 
versetzt werden, darf keine Veranderung eintreten. 

In konz. Schwefelsaure und Salpetersaure soll sich Alypin farb
los losen. 

0,1 g Alypin soll nach dem Verbrennen keinen Riickstand hinter
lassen. 

Anasthesin 1 ). 

p-Amidobenzoesaureathylester. 

/NH2 CaH4"COOC
2
Hs Molek.·Gew. 165,14. 

WeiBes, krystallinisches Pulver, welches in kaltem Wasser sehr 
schwer, etwas leiehter in siedendem, leicht in Alkohol, Ather und 
Chloroform loslieh ist. Die wasserige Losung verandert Laekmuspapier 
nicht, sehmeckt schwaeh bitter und ruft auf der Zunge eme voriiber
gehende Unempfindliehkeit hervor. Sehmelzp. 90 bis 91°. 

Erkennungsproben. Durch Kochen mit verdiinnter Kalilauge wird 
Anasthesin gespalten in p-Amidobenzoesaure und Athylalkohol, welcher 
durch die Jodoformprobe nachgewiesen werden kann. 

Versetzt man die L6sung von 0,1 g Anasthesin in 2 ccm Wasser 
und 3 Tropfen verdlinnte Salzsaure mit 3 Tropfen Natriumnitrit
losung und dann mit 2 Tropfen einer Losung von 0,01 g {J - Naphthol 
in 5 cem verdiinnter Natronlauge, so entsteht eine dunkelorangerote 
Farbung. 

Reinheitspriifung. Die alkoholische Losung (1 : 10), mit verdiinnter 
Salpetersaure angesauert, darf durch Silbernitratlosung nicht verandert 
werden. 

Auf Schwermetalle (salzsaure Losung 1 : 10), Arsen (1 g) und auf 
Verbrennungsriickstand wird gepriift, wie bei Novocain (S.1079) an
gegeben ist. 

Das p-phenolsulfosaure Salz des Anasthesins findet unter dem Namen 
Subcutin 

medizinische Verwendung. Es ist ein weiBes, krystallinisehes Pulver, 
welches sich in etwa 25 Teilen Wasser lost. Schmelzp. 195°. Als Er
kennungsprobe dient die citronengelbe Farbung, welche Subcutin auf 
Coniferenholz oder auf Papier mit Holzschliff hervorruft. 

1) Nach den Angaben der lTarbwerke vorm. Meister, Lucius &, Bruning, 
Hochst a. M. 
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Eucain ~. 
Trfmethylbenzoxyplperidinhydrochlorid. 

(CHa)a· CSH7N· (0 . CO . CeH.)· HCl. Molek.·Gew. 283,72. 

WeiBes, krystallinisches Pulver, welches sich in 30 Teilen Wasser 
lost; diese Losung verandert Lackmuspapier nicht. Eucain ist leicht 
loslich in Alkohol und Chloroform, unloslich in Ather. Das Praparat 
schmilzt unter Zersetzung bei 268°. 

Erkennungsprobe. Nach dem Deutschen Arzneibuch V soIl der 
Geruch nach Benzoesauremethylester bemerkbar sein, wenn die Losung 
von 0,1 g Eucain in 1 ccm Schwefelsaure 5 Minuten lang auf etwa 
100° erwarmt und hierauf vorsichtig mit 2 ccm Wasser versetzt wird. 
Dlisterbehn (Apoth.-Ztg. 26, 22; 1911) stellte jedoch fest, daB die 
Bildung von Benzoesauremethylester, welche fiir Eucain lX charakte
ristisch ist, bei Eucain fJ nicht eintritt. Hingegen tritt die Abspaltung 
von Benzoesaure auch beim Eucain fJ ein. 

Dber mikrochemische Reaktionen des fJ-Eucains siehe S t e ph en -
son (Amer. Journ. Assoc. 10, 174; 1921, Referat in Pharm. Zentralh. 
62, 531; 1921). 

Reinheitspriifung. 0,1 g Eucain fJ soIl sich in 1 ccm Schwefelsaure 
far bIos losen. 

Wird 1 Tropfen der wasserigen Losung (1 : 100) mit 1 Tropfen 
Quecksilberchlorid16sung versetzt, so darf kein Niederschlag entstehen 
(Cocain). 

Weitere Angaben liber die Unterscheidung von Cocain, Eucain lX 

und Eucain fJ siehe Parsons (Pharmaz. Centralhalle 43, 291; 1902), 
Cand ussio (Chern. Centralblatt 1908, II, 1749 und 1909, II, 1900) 
Sa poretti (Chem. Centralblatt 1909, II, 1015). Nach den Angaben des 
letzteren gibt Eucain fJ mit Bromwasser einen gelben, in der Warme 
teilweise loslichen Niederschlag; beim Aufkochen entsteht ein weiBer, 
bromhaltigerNiederschlag. lX-Eucain hingegen erzeugt einen gelben, 
in der Warme und beim Kochen vollstandig loslichen Niederschlag. 
Ahnlich dem Eucain lX verhalten sich Cocain, Novocain und Alypin. 

N ovocain 1). 

p.Aminobenzoyldiiithylaminoiithanolhydrochlorid. 
/NH2 

C6H4"-COOCaH4 . N(C2Hs)2HCl. Molek.·Gew. 272,71. 

Farb- und geruchlose Nadelchen von schwach bitterem Geschmack, 
welche auf der Zunge eine vorlibergehende Unempfindlichkeit hervor
rufen. Novocain lost sich in 1 Teil Wasser; die wasserige LOsung 
reagiert gegen Lackmuspapier neutral. Schmelzp. 156°. Die freie Base, 
welche zwischen 61 und 63° schmilzt, ist unloslich in Wasser, leicht 
loslich in Alkohol, Ather und warmen fetten Olen. 

Erkennungsproben. Novocain gibt die allgemeinen Alkaloidreak
tionen; so erzeugt in der wasserigen Losung Quecksilberchlorid16sung 

1) Nach den Angaben cler Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Briining, 
H6chst u. M. 
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einen weiBen, Jodlosung einen braunen und Pikrinsaurelosung einen 
gelben Niederschlag. Durch Alkalien wird die Base gefallt, welche in 
Alkohol und Ather mit stark alkali scher Reaktion loslich ist. Wie 
Cocain gibt Novocain die Schellsche Probe; eine Mischung von etwa 
gleichen Teilen Novocain und Quecksilberchloriir farbt sich beim Be
feuchten mit verdiinntem Alkohol schwarz. Die folgenden Proben 
ermoglichen die Unterscheidung des Novocains yom Cocain. Wird 
eine Losung von 0,1 g Novocain in 5 ccm Wasser mit 2 Tropfen ver
diinnter Salzsaure und 2 Tropfen Natriumnitritlosung und hierauf mit 
2 Tropfen alkali scher fi-Naphthollosung versetzt, so entsteht ein schar
lachroter Niederschlag. Mischt man eine Losung von 0,1 g Novocain 
in 5 ccm Wasser und 3 Tropfen verdiinnte Schwefelsaure mit 5 Tropfen 
Kaliumpermanganatlosung, so verschwindet die violette Farbe sofort. 

Dber den mikrochemischen Nachweis von Novocain mit Di- und 
Trinitrobenzoesaure siehe Grutterink (Zeitschr. f. analyt. Chemie 
51, 175; 1912). 

Reinheitspriifung. 0,1 g Novocain solI sich in je 1 ccm Schwefel
saure und Salpetersaure ohne Farbung auflosen. Die wasserige Losung 
(1 : 10) darf blaues Lackmuspapier nicht oder kaum bemerkbar roten 
und durch Schwefelwasserstoffwasser nicht verandert werden. 

Eine Losung von 0,1 g Novocain in 1 ccm Salzsaure (7 proz.) und 
5 ccm Wasser nach Gu tzei t auf Arsen gepriift, darf innerhalb 2 Stunden 
keine Arsenreaktion geben. 

0,1 g Novocain solI nach dem Verbrennen keinen Riickstand hinter. 
lassen. 

stovain. 
Benzoyliithyldimethylamidopropanolhydrochlorid. 

CzHs 
I 

CH3-C--CH2 • N(CHa)2 • HCl. Molek.-Gew.271,71. 
I 

O' CO· C6HS 

WeiBes, krystallinisches Pulver, welches sich in 2 Teilen Wasser 
und in 70 Teilen absolutem Alkohol lost. In Ather ist Stovain fast 
unloslich. Die wasserige Losung rotet Lackmuspapier und ruft auf 
der Zunge voriibergehende Unempfindlichkeit hervor. Schmelzp. 175°. 

Erkennungsproben (siehe Zernik, Apoth.-Zeitg.20, 174; 1905). 
Charakteristisch fiir Stovain ist folgende Reaktion: Werden 0,5 g 
Stovain mit 1 ccm eines Gemisches von gleichen Teilen Salpetersaure 
und Salzsaure auf dem Wasserbade vorsichtig eingedampft, so hinter
bleibt ein farbloser, stechend riechender Sirup; fiigt man nun 1 ccm 
alkoholische Kalilauge hinzu und dampft abermals vorsichtig ein, so 
tritt ein an Fruchtather erinnernder Geruch auf. Nach dem volligen 
Verdunsten des Alkohols und Aufnehmen des Riickstandes mit Wasser 
scheiden sich olige Tropfchen aus. Cocain gibt bei der gleichen 
Behandlungsweise den Geruch nach Benzoesaureathylester. 

Die gebrauchlichen Alkaloidreagenzien erzeugen mit Stovain FiU
lungen. In der wasserigen Losung (1 : 100) ruft Quecksilberchlorid. 
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Iosung eine weiBe Triibung hervor; die Fliissigkeit klart sich bald 
unter Abscheidung oliger Tropfchen. Bei Cocain entsteht aus der 
anfangs eintretenden Triibung allmahlich ein weiBer Niederschlag. 

Jodlosung, Jodjodkaliumlosung und Kaliumwismutjodidlosung be
wirken zunachst rotbraune Triibung, dann Abscheidung schwarz
brauner, oliger Tropfchen. Cocain gibt gelbbraune Triibung, aus der 
sich rotbraune, harzige Massen abscheiden. 

Zum Unterschied von Cocain gibt Stovain nicht den Geruch nach 
Benzoesaureathylester, wenn 0,05 g Substanz mit 1 ccm alkoholischer 
Kalilauge erwarmt werden. 

Folgende Proben geben sowohl Stovain wie Cocain: 
Wird 0,1 g Stovain mit 1 ccm konz. Schwefelsaure 5 Minuten lang 

auf etwa 100° erwarmt, so macht sich nach vorsichtigem Zusatz von 
2 ccm Wasser der Geruch nach Benzoesaureathylester bemerkbar; beim 
Erkalten findet reichliche Ausscheidung von Krystallen statt, die beim 
Hinzufiigen von 2 ccm Weingeist wieder verschwinden. 

Ein Gemisch von gleichen Teilen Stovain und Kalomel farbt sich 
beim Befeuchten mit verdiinntem Alkohol schwarz. 

Fiir den mikrochemischen Nachweis von Stovain- und Cocain
losungen schlagt Deniges (Bull. de la Soc. de pharm. de Bordeaux 
1917, Nr. 4, durch Pharmaz. Centralhalle 60,605; 1919) als brauchbare 
Reagenzien vor: Goldchloridlosung (10 proz.), Pikrinsaurelosung (1 proz.) 
und Platinchloridlosung (5 proz.). .Mit PikrinsaurelOsung gibt 1/2- bis 
1 proz. Stovainlosung schone gelbe Krystalle, 1/2- bis 1 proz. Cocain
hydrochloridlosung hingegen einen amorphen Niederschlag. 

Reinheitspriifung. Stovain soIl sich in Schwefelsaure und Salpeter
saure farblos losen. Nach dem Verbrennen darf Stovain hochstens 
0,1 % Riickstand hinterlassen. 

r) Verschiedene pharmazeutische Praparate 1). 

Acetanilid. 
AntUebrin. 

csH5' NH· CO· CHao Molek.-Gew. 135,12. 

Acetanilid besteht aus farblosen, glanzenden Tafeln oder Krystall
blattchen, die sich in 230 Teilen kaltem und etwa 22 Teilen siedendem 
Wasser, in 3,5 Teilen Alkohol, in 50 Teilen Ather und in 8 Teilen Chloro
form zu neutral reagierenden Fliissigkeiten losen. Es ist geruchlos und 
von schwach brennendem Geschmack. Acetanilid schmilzt bei 113 bis 
114° und siedet bei 295°. 

Erkennungsprobeu. Erhitzt man Acetanilid mit Kalilauge und gibt 
einige Tropfen Chloroform zu, so tritt sofort der Geruch nach Isonitril 
auf. Erhalt man 0,1 g Acetanilid mit 2 ccm Salzsaure etwa eine halbe 
Minute lang in gelindem Sieden, fiigt dann 2 ccm 5 proz. wasserige 
Phenollosung und geniigend ChlorkalklOsung zu, so tritt eine rotlich-

1) Bearbeitet von Dr. F. S tad I may r mit Benutzung der in der VI. Auf. 
lage von Dr. J. MeBner besorgten Bearbeitung. 
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violette Triibung ein, die auf Zusatz von iiberschiissiger Ammoniak
fliissigkeit einer indigoblauen Losung Platz macht. (Identitatsreak
tionen fiir Acetanilid siehe: Zeitschr. f. analyt. Chemie 27, 666; 1888; 
28, 103, 354, 709, 711; 1889; 52, 121; 1913; Pharmaz. Centralhalle 30, 
241, 663; 32, 41; Pharmaz. Ztg. 1898, S. 546; Mere ks Reag.-Verz., 
IV. Auf I., 1916, 457.) 

Mikrochemischer Nachweis. Siehe Tunmann (Apoth.-Ztg. 32, 291; 
1917). Krystailfallungen mit Jodwasserstoffsaure oder Brombrom
kalium. Siehe ferner Mayrhofer (Zeitschr. d. AUgem. osterr. Apoth.
Ver. 56, 39; 1918). 

Reinheitspriifung. Anorganische Stoffe: 1 g Acetanilid darf 
beim Erhitzen nicht mehr als 0,5 mg Riickstand hinterlassen . 

. Fremde organische Stoffe: 0,2 g Acetanilid miissen sich beim 
Schiitteln mit 2 ccm Schwefelsaure in dieser ohne Farbung auflosen. 
Diese Losung darf sich auf Zusatz von Salpetersaure nicht gelb far ben 
(Phenacetin). Die kaltgesattigte, wasserige Losung des Acetanilids darf 
sich auf Zusatz von Eisenchloridlosung nicht farben (Anilinsalze geben 
eine griinschwarze, Antipyrin eine rote, Salipyrin eine violette, Thallin 
eine griine Farbung). 

Freies Anilin, Staub, harzige Stoffe, Acettol uide lassen 
sich auf folgende Art nachweisen: Versetzt man eine siedend heiBe 
Losung von 1 g Acetanilid in 30 ccm Wasser mit einem Tropfen Kalium
permanganatlOsung (1 : 1000), so muB diese Losung mindestens 5 Mi
nuten lang rosa gefarbt bleiben und darf sich auch bei erneutem Auf
kochen nicht entfarben oder triiben. (An die Handelsware kann man 
diese strenge Anforderung nicht immer stellen. Das zu dieser Probe 
verwendete Reagensglas ist vorher auf das peinlichste zu reinigen.) 

Freie Essigsaure: Die kaItgesattigte, wasserigeLosung des Acet
anilids darf blaues Lackmuspapier nicht roten. 

(tJber die Priifung und Wertbestimmung des Acetanilids siehe auch 
Pharmaz. Ztg. 1890, 306.) 

Eine Methode zur Bestimmung von Acetanilid ist von Atherton 
Seidell (Zeitschr. f. analyt. Chemie 50, 321; 1911) angegeben worden, 
die auf der Bildung von Anilintribromid beruht. 

Anmerkung. Bestimmung von Acetanilid in pharmazeutischen Pra
paraten siehe Turner und Vanderkleed (Chem.-Ztg. 31, Rep. 282; 
1907), Seidel (ebd. Rep. 446 und 33, Rep. 320; 1909). 

lthyllither. 
Ather. 

C2H5 ·O· C2H5 • Molek.-Gew. 74,10. 
Athylather ist eine farblose, leicht bewegliche und leicht entziind

bare Fliissigkeit von eigenartigem Geruch, welche sich in Alkohol, 
fetten und atherischen Olen in jedem Verhaltnis lost. In Wasser ist 
Ather wenig loslich; nach Herz (Ber. 31, 2671; 1898) losen 
1000 ccm Wasser von 22° 81,1 ccm Ather. 1000 ccm Ather losen 
29,3 ccm Wasser. Das spez. Gewicht des reinsten Athers ist 0,720, 
das der verschiedenen Handelssorten schwankt je nach dem Wasser-
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und Alkoholgehalt zwischen 0,722 und 0,735. Mit Luft bilden Ather
dii.mpfe explosive Gemenge. 

Reinster Ather siedet bei 760 mm zwischen 34 und 35°. Nach 
Frerichs (Apoth.-Ztg. 28, 628; 1913) zwischen 34,2 und 34,3°. Durch 
cinen Gehalt an Alkohol wird der Siedepunkt um 0,2° fiir 1 ccm Alkohol 
auf lOO ccm Ather erhOht. Die Bestimmung des Siedepunktes kann 
zur Feststellung dienen, ob der zur Untersuchung vorliegende Ather 
aus reinem Alkohol oder aus vergalltem Branntwein (Brennsprit) her
gestellt worden ist, da aus dem,als Vergii.llungsmittel neben Pyridin
basen zugesetztem, rohen Holzgeist zusammen mit dem Athylalkohol 
Methylathylather entsteht, der den Siedepunkt des Athers erheblich 
erniedrigt. Wahrend Ather pro narcosi Merck und Schering nach 
den Untersuchungen Frerichs bei 34,2 bis 34,3° sieden, zeigten 
eine Anzahl anderer Atherproben erheblich niedrigere Siedepunkte 

Fig. 2. 
Apparat zur 
Bestimmung 

des 
Siedepunktes. 

(32,7 bis 33,9°). Zur BestiJIimung des Siedepunktes ver
wendet Frerichs den nebenstehend abgebildeten Ap
parat, welcher von der Firma Gerhardt in Bonn be
zogen werden kann (Fig. 2). 

Man bringt in den Apparat lOO ccm Ather (bis zur 
Marke), befestigt in a das Thermometer, so da13 sich das 
Quecksilbergefa13 ungefahr an der durch das X bezeich
neten Stelle befindet. Auf die Offnung b wird ein Riick
flu13kUhler gesetzt. Der Apparat wird dann im Luft
bade erwii.rmt. Wenn der Ather aUs dem Riickflu13kiihler 
lebhaft zuriicktropft, zeigt das Thermometer den Siede
punkt an, und zwar dauernd. Mit Hille dieses Ap
parates, den man auch fiir andere Fliissigkeiten be
nutzen kann, wird der wirkliche Siedepunkt einer 
Fliissigkeit bestimmt, wii.hrend man bei dem Destillations-
verfahren in den meisten Fallen eine Siedezone beD bachtet. 

Beim Destillationsversuch verwende man einen Kahlbaumschen Aufsatz. 
Reinheibipriifung. Verdampfungsriickstand: La13t man 20 ccm 

Ather in einer Glasschale freiwillig verdunsten, so hinterbleibt ein feuchter 
Beschlag, der Lackmuspapier weder roten, noch bleichen darf (freie 
Sauren, schweflige Saure). Der Beschlag mu13 beim Erwarmen auf 
dem Wasserbade ohne Riickstand fliichtig sein. Feist (Apoth.-Ztg. 
25, 104; 1910) erhielt beim Verdunsten von lOO g einer Atherprobc 
einen krystallinischen Riickstand, der sich als Vanillin identifizieren 
lie13. Aus Versuchen hat sich ergeben, da13 das Vanillin aus den Korken 
stammte, mit denen der Ather in Beriihrung gekommen war. Es ist 
daher ullZulassig, Aufbewahrungsgefa13e von Narkoseii.ther mit un
geschiitzten Korkstopfen zu verschlie13en. Siehe auch Herzog (Apoth.
Ztg. 29, 68; 1914) und Schenk (Apoth.-Ztg. 31, 290; 1916). 

Aciditat. Schiittelt man 20 ccm Ather mit 5 ccm Wasser, so 
darf letzteres keine saure Reaktion zeigen. Reinster Ather fii.rbt 
nach Giinther und Thoms (Pharmaz. Centralhalle 35, 94 und 736; 
36, 41 und 95) befeuchtetes rotes Lackmuspapier blau (vgl. W 0 b be, 
Apoth.-Ztg. 1903, 458, 465 u. 487). 
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Wasserstoffsupero xyd, Athylpero xyd: Schiittelt man 10 ccm 
Ather mit 1 ccm Jodkaliumlosung in einem vollen, geschlossenen Glas
stopselglase, so darf die Jodkaliumlosung und der Ather innerhalb 
1 Stunde keinerlei Farbung annehmen. Diese Operation ist unter Aus
schluB des direkten Tageslichtes auszufiihren und bei Narkoseather nach 
Vorschrift des Deutschen Arzneibuches auf 3 Stunden auszudehnen. 

Ein sehr empfindliches Reagens auf Superoxyde stellt man sich in 
folgender Weise dar: Man erwarmt 0,1 g reine, gepulverte Vanadin
saure im Wasserbade 1/4 Stunde lang mit 2 ccm konz. Schwefelsaure 
und gibt dann 50 ccm Wasser zu. Dieses Reagens ist von gelber Farbe. 
Schiittelt man 2 ccm desselben mit 20 bis 30 ccm Ather, so farbt es 
sich bei Anwesenheit von minimalen Spuren von Superoxyden sofort 
braunlich bis rotbraun. 

Dietze (Apoth.-Ztg. 30,165; 1915) empfiehlt die von Rogai (Chem. 
Centralblatt 86, 1, 399; 1915) zum Nachweis von Wasserstoffsuperoxyd 
angegebene Reaktion zur Priifung des Narkoseathers auf Peroxyde 
anstatt der Kaliumjodidprobe des Deutschen Arzneibuches, welche eine 
dreistiindige Beobachtungszeit erfordert. Die Priifung wird in folgender 
Weise ausgefiihrt: 5 ccm Narkoseather werden in einer Glasstopsel
flasche mit 1 ccm n/lO-Ammoniumrhodanidlosung und 2 Tropfen Ferro
ammoniumsulfatlasung durchgeschiittelt und sofort gegen eine weiBe 
Unterlage betrachtet. 1st Wasserstoffsuperoxyd oder Athylperoxyd 
vorhanden, so nimmt der Ather je nach dem Gehalte eine hell- bis 
blutrote Farbung an. Wichtig ist, daB die Krystalle des Eisensalzes 
vor dem Auflosen einige Male mit destilliertem Wasser abgespiilt werden. 
Die Beurteilung muB sofort erfolgen, da eine spater eintretende Farbung 
auf Oxydation des Ferrosalzes durch Luftsauerstoff beruht. Nach 
Rogai werden durch diese Reaktion noch 0,0000144 g H 20 2 angezeigt. 
Siehe auch Richter, Apoth.-Ztg. 33, 191; 1918. 

Aldehyd und Vinylalkohol: Das Deutsche Arzneibuch V. 
schreibt fiir Ather, welcher nicht fiir Narkosezwecke bestimmt ist, 
folgende Priifung vor: LaBt man 20 ccm Ather in einem mit Glasstopfen 
verschlossenen Glase vor Licht geschiitzt iiber frisch zerkleinerten, 
erbsengroBen Stiickchen von Kaliumhydroxyd stehen, so darf sich 
innerhalb einer ·Stunde weder der Ather, noch das Kaliumhydroxyd 
farben. Narkoseather hingegen muB folgender, erheblich verscharften 
Anforderung geniigen: Werden 20 ccm Narkoseather mit 1 ccm NeBler
schem Reagens wiederholt geschiittelt, so darf keine Farbung oder 
Triibung, hochstens eine schwache, weiBe Opalescenz auftreten. 

Dber den Nachweis von Formaldehyd in Narkoseather siehe Ma ue 
(Pharmaz. Ztg. 63, 256; 1918) und Guerin (Journ. de Pharm. et de 
Chim. 1911, II, 492 durch Apoth.-Ztg. 27, 114; 1912). 

Fuselal und fremde Riechstoffe: Filtrierpapier, mit Ather 
durchfeuchtet, darf nach dem Verdunsten des letzteren keinen Gerueh 
mehr abgeben. 

Aeeton: Man schiittelt ein Gemiseh von 6 cem Barytwasser-und 
6 Tropfen 5proz. Quecksilberchloridlasung mit 20ccmAther 1 Minute lang 
und filtriert die abgeschiedene waBrige Fliissigkeit. Letztere darf naeh Zu· 
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satz von Schwefelammoniumlosung innerhalb 10 Minuten keine dunkle 
Farbung annehmen. - Man schiittelt 3 ccm Ather mit 1 CCm einer 
5 proz. wasserigen Losung von Hydroxylaminchlorhydrat und gibt 
unter Umschiitteln allmahlich Natriumhypochloritlosung zu. Bei Gegen
wart von Aceton farbt sich die atherische Schicht blau. (Fiir gewohnlich 
sind etwa 4 bis 5 ccm der Hypochloritlosung notig. Ein groBer nber
schuB verursacht das Verschwinden der Blaufarbung.) 

Nach Frerichs (1. c.) schiittelt man zum Acetonnachweis 100 ccm 
Ather mit 10 ccm Wasser durch und priift die eine Halfte der wasserigen 
Fliissigkeit nach Zusatz von 15 ccm Wasser mit 10 Tropfen Nitro
prussidnatriumlosung und 6 Tropfen Natronlauge. Eine rotliche oder 
violette Farbung zeigt Aceton an. Die andere Halfte wird mit 5 ccm 
AmmoniaklOsung, 1 bis 2 ccm Jodtinktur versetzt und (notigenfalls 
unter weiterem Zusatz von Ammoniak) so lange erwarmt, bis die Fliis
sigkeit hellgelb und klar geworden ist. Eine beim Erkalten auftretende 
hellgelbe, krystallinische Ausscheidung von Jodoform zeigt Aceton an. 
Aceton ist haufig in Ather, welcher ans vergalltem Branntwein her
gestellt worden ist, anzutreffen. 

Dber den Acetonnachweis in Ather siehe auch Guer i n (1. c.). 
Schwefelverbind ungen: Beim Schiitteln von 10 ccm Ather mit 

einem Tropfen Quecksilber darf sich letzteres nicht verandern, und es 
dad keine schwarze Abscheidung entstehen. Evtl. kann eine Schwarz
farbung auch durch Wasserstoffsuperoxyd hervorgerufen werden (Pharm. 
Ztg. 1889, 222). 

Alkohol. Wenn der Ather das richtige spez. Gewicht hat, so ist 
eine Priifung auf Alkohol nicht notig. Nach Lieben schiittelt 
man den Ather mit Wasser aus, versetzt die wasserige Losung mit 
Natronlauge und Jodlosung und erwarmt. Bei Anwesenheit von 
Alkohol tritt Jodoformbildung auf. (Eine Tabelle des spez. Gewichts 
von Alkohol- Athermischungen siehe Zeitschr. f analyt. Chemie 26, 
97; 1889.) 

mer die Bestimmung von Alkohol in Ather siehe Szeberenyi 
(Zeitschr. f. analyt. Chemie 54, 409; 1915). 

Wasser: Beim Schiitteln des Athers mit entwassertem Kupfer
sulfat darf sich letzteres nicht griin oder blau farben. Noch schader 
ist eine Probe mit metallischem Natrium. Gibt man ein Stiickchen 
Natrium mit frischer Schnittflache in Ather, so iiberzieht sich das 
Metall bei Gegenwart von Wasser mit einem gelblichweiBen Dberzug 
von Natriumhydroxyd. Bei einem als "wasserfrei" bezeichneten Ather 
dad bei dieser Probe das Metall innerhalb 6 Stunden seinen Glanz nicht 
verlieren; auch darf nur eine sehr geringe Gasentwicklung stattfinden. 
Weniger scharf ist folgende Probe: Mit gleichen Teilen Schwefelkohlen
stoff gemischt, darf sich der Ather nicht triiben. (Es sei hier darauf 
hingewiesen, daB wasserfreier Ather bei ofterem Umfiillen aus der 
Luft leicht Wasser aufnimmt.) 

mer die Bestimmung von kleinen Mengen Alkohol und Wasser in 
Narkoseather siehe Mallinckrodt Jr. und Alt (journ. of Ind. and 
Eng. Chem. 81 807; 1916 durch Chern. Centralblatt 88, I, 535; 1917) 
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und Perkins (Journ. of Ind. and Eng. Chem. 9, 521; 1917 durch 
Chem. Central blatt 89, I, 773; 1918). 

Eine Monographie fiber Narkoseather liegt von Baskerville und 
Hamor vor (Journ. of Ind. and Eng. Chem. 3, Nr. 5 u. 6, Mai u. Juni 
1911). 

Athylather als Vergallungsmittel fiir Branntwein (Zeitschr. f. Unters. 
d. Nahr.- u. GenuBm. 1921, Gesetze und Verordnungen 26). Spez. 
Gewicht 0,720 bis 0,735. Werden 40 ccm Ather mit 40 ccm Wasser 
durchgeschiittelt, so soIl nach Trennung der Fliissigkeiten die obere 
Schicht 33 ccm betragen. 

Vber Ather, welcher zu Explosionen AnlaB gab, siehe KaBner, 
Beitrag zur Kenntnis des Athers (Arch. d. Pharmazie 250, 436; 1912). 

Athylchlorid . 
. Chloriithyl. Ather chloratus. 

02H5·01. Molek.-Gew. 64,51. 

Athylchlorid ist eine klare, farblose, leicht fliichtige, eigenartig 
riechende Fliissigkeit, welche sich in Wasser wenig, in Alkohol und 
Ather in jedem Verhaltnis lost. Siedep. 12° bis 12,5°. Spez. Gewicht 
bei 0°: 0,921, bei 8°: 0,918. 

Athylchlorid verbrennt mit griingesaumter Flamme. 
Reinheitspriifung. Fiir die Reinheit des Athylchlorids ist die Qualitat 

des zur Darstellung verwendeten Alkohols von groBer Bedeutung. 
Athylchlorid, welches fiir medizinische Verwendung bestimmt ist, sollte 
nur aus Alkohol von hochstem Reinheitsgrad hergestellt werden. Wird 
zur Darstellung denaturierter, methylalkoholhaltiger Spiritus verwendet, 
so kann das Praparat Methylchlorid enthalten. 

Zur Priifung auf Phosphorverbindungen laBt man 5 ccm Athyl
chlorid in einer Glasschale verdunsten. Wahrend des Verdunstens und 
nach dem Verdunsten darf sich kein knoblauchartiger Geruch bemerk
bar machen. Ein Riickstand darf nicht hinterbleiben. 

Salzsaure: Schiittelt man 5 ccm Athylchlorid mit 5 cern eiskaltem 
Wasser, so darf nach dem Absetzen das Wasser Lackmuspapier nicht 
roten und auf Zusatz von einem Tropfen Silbernitratlosung nicht 
getriibt werden. 

Zur Priifung auf Alkohol gibt das Amerikanische Arzneibuch 
(Pharm. U. S. P. IX) folgende Vorschrift an: Man schiittelt lO ccm 
eiskaltes Wasser mit lO ccm Athylchlorid und laBt sodann die iiber 
dem Wasser stehende Schicht von Athylchlorid freiwillig verdampfen. 
Wird das Schiittelwasser nach Zusatz von einigen Tropfen Kalium
bichromatlosung und verdiinnter Schwefelsiiure gekocht, so darf kein 
Geruch nach Acetaldehyd wahrnehmbar sein und die Fliissigkeit keine 
griinliche Farbe annehmen. 

Urn den Gehalt festzustellen, liiBt das Britische Arzneibuch 1914 
0,4 g Athylchlorid durch Erhitzim (Wasserbad) mit lO cern alkoholischer 
n-Kalilauge in einer Druckflasche verseifen. Der UberschuB an Lauge 
wird mit n/lO-Schwefelsaure zuriicktitriert, wozu nicht mehr als 38,2 cem 
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erforderlich sein diirfen. Nach dieser Forderung wird ein Praparat von 
99,5% C2Hs ' Cl verlangt. 

Monographie uber Athylchlorid siehe Baskerville und Hamor 
(Journ. of Ind. and Eng. Chem. 5, Nr. 10; 1913) . 

.A.thylchlorid als VergaIlungsmittel fiir Branntwein (Zeitschr. f. 
Unters. der Nahr.- u. Genu13m. 1921, Gesetze und Verordnnngen 26). 
Spez. Gew. bei 8°: 0,913-0,920: 

Athylnitrit. 
Salpetrigsiiure-Athy'lester. 

C2HS . N02. Molek.-Gew. 75,06. 

Athylnitrit findet in der Medizin Verwendung als alkoholische Losung 
unter der Bezeichnung: Spiritus Aetheris nitrosi - versii13ter Salpeter
geist. Diese Losung ist klar, farblos oder gelblich, riecht atherisch, 
schmeckt suBlich brennend, ist vollig fliichtig nnd lOst sich in jedem 
VerhaItnis in Wasser. Spez. Gewicht 0,840 bis 0,850. 

Erkennungsprobe. Mischt man 5 ccm FerrosuIfatlOsung mit 5 ccm 
konz. Schwefelsaure und schichtet auf die heiBe Mischung ca. 5 ccm 
Spiritus Aetheris nitrosi, so tritt an der BeriihrungsfIache sofort die 
charakteristische braunschwarze Zone auf. 

Reinheitspriifung. Ermittlung des Sauregehaltes. Nach dem 
Deutschen Arzneibuch V. diirfen 10 ccm Spiritus Aetheris nitrosi nach 
Zusatz von 0,2 ccm n-Kalilauge Lackmuspapier nicht roten. Der zu
lassige Hochstgehalt an Saure betragt demnach 0,148 bis 0,150%, be
rechnet als Salpetersaure. 

Nach Cowley (Pharm. Journ. 36, 255; 1913) kann die Haltbarkeit 
von Spiritus Aetheris nitrosi durch Zusatz von Glycerin erhoht werden 
und er schHigt fiir aIle Zubereitungen von Athylnitrit als Losungmittel 
ein Gemisch von gleichen Teilen AIkohol (90proz.) und Glycerin vor. 

GehaItsbestimmung. Dieselbe kann nach einer der unter Amylnitrit 
angegebenen Methoden ausgefiihrt werden. Dber die gasvolumetrische 
Bestimmung siehe auch Frerichs und Mannheim (Arch. d. Phar
mazie 256, 115; 1918). 

Zu dem Verfahren, welches auf der Reduktion von Kaliumchlorat 
und Titration des entstandenen Kaliumchlorids mit Silbernitratlosung 
beruht, siehe Dietze (Pharmaz. Ztg. 56, 445; 1911) und Herting 
(Pharmaz. Ztg. 56, 423; 1911). . 

1ccm n/1o·SilbernitratIosung = 0,0225 (log. = 0,35218-2)gC2Hs' N02• 

Ameisensaure. 
H . COOH. Molek. -Gew. 46,02. 

Klare, farblose, fliichtige Fliissigkeit von stechendem Geruch, welche 
sich in Wasser und Alkohol in jedem Verhaltnis lost. Die wasserfreie 
Saure siedet bei 100 bis 101 ° und erstarrt beim Abkiihlen zu KrystaIlen, 
welche bei +8,6° schmelzen. Spez. Gewicht derselben bei 15°: 1,2256. 

Das Deutsche Arzneibuch verlangt eine verdunnte Saure, welche 
24 bis 25% Ameisensaure enthalt. Spez. Gewicht bei 15°: 1,061 bis 
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1,064. 5 ccm derselben sollen bei der Titration 27,6 bis 28,9 ccm n-Kali
lauge verbrauchen. 

AuBer diesen beiden Sorten sind folgende handelsiiblich: 

50proz.: spez. Gewicht 1,120 bis 1,125 = 15,5° Be 
65 proz.:" " 1,153" 1,158 = 19° Be 
75 proz : ,,1,180 " 1,185 = 22° Be 

Ameisensaure mit einem Gehalt von 77,5%, entsprechend der Formel 
4 H· COOH + 3 H 20, siedet bei 107°. 

Erkennungsprobe. Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure zerfallt 
Ameisensaure in Kohlenoxyd und Wasser. Erwarmt man eine wasserige 
Losung von Ameisensaure mit Silbernitratlosung, so erfolgt Abscheidung 
von metallischem Silber; ebenso werden Quecksilber-, Gold- und Platin
salzlosungen reduziert. Lost man gelbes Quecksilberoxyd in wasseriger 
AmeisensaurelOsung bis zur Sattigung, so entsteht zunachst eine klare 
Lasung, welche beim Erhitzen unter Gasentwicklung metallisches Queck
silber abscheidet. 

Priifung auf Verunreinigungen. Salzsaure und Schwefelsa'lre: 
10 ccm der wasserigen Losung (1 : 10) dUrfen nach Zusatz von einigen 
Tropfen Salpetersaure weder durch Silbernitrat- noch durch Barium
nitratlOsung verandert werden. 

Oxalsaure: IOccm der wasserigen Losung (1: 10) diirfen nach 
dem Dbersattigen mit Ammoniaklosung durch Calciumchloridlosung 
nicht verandert werden. 

Essigsaure: Wird eine Losung von 1 ccm Ameisensaure (25proz.) 
in 5 ccm Wasser mit 1,5 g gelbem Quecksilberoxyd im Wasserbade so 
lange erwarmt, bis keine Gasentwicklung mehr stattfindet und sodann 
filtriert, so darf das Filtrat nicht sauer reagieren. 

Akrolein, Allylalkohol, brenzliche Stoffe: Die mit Natron
lauge neutralisierte Ameisensaure darf weder brenzlich noch stechend 
riechen. 

Blei, Kupfer, Eisen: Die mit Wasser verdiinnte Ameisensaure 
(1 : 20) darf naeh dem Vbersattigen mit Ammoniaklosung dureh 
Sehwefelwasserstoffwasser nicht verandert werden. 

Nieht fliiehtige Verunreinigungen: 5 cem Ameisensaure 
dUrfen naeh dem Verdampfen keinen wagbaren Riickstand hinter
lassen. 

Gebaltsbestimmung. Auf acidimetrischem Wege ermittelt man den 
Gehalt durch Titration mit n-Natronlauge unter Verwendung von 
Phenolphthalein. 

1 cem n-Natronlauge = 0,046021 (log. = 0,66295- 2) g Ameisensaure. 
Da bei dieser einfachen Titration keine Gewahr geboten ist, daB 

nur Ameisensaure bestimmt wird, so bedient man sich besser der von 
Franzen und Greve vorgeschlagenen (Journ. f. prakt. Chemie 80, 
383; 1909), resp. der von Franzen und Egger modifizierten Methode 
(Journ. f. prakt. Chemie 83, 323; 1911). Dieselbe beruht auf der Re
duktion von Quecksilberchlorid, entsprechend der Gleichung: 

H . COONa + 2 HgCl2 = 2 HgCI + CO2 + HCI + NaCI 
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und Wagung des Quecksilberchloriirs. Die Ausfiihrung der modifi
zierten Methode gestaltet sich folgendermaBen: 0,5 g Ameisensaure 
werden in Wasser gelOst, mit Natronlauge genau neutralisiert und die 
Mischung mit Wasser zu 11 erganzt. Je 0,5 g Ameisensaure werden 
mit 50 ccm einer Losung von 200 g Quecksilberchlorid, 300 g Natrium
acetat und 80 g Natriumchlorid in 11 versetzt. Diese Quecksilber
losung ist anfangs nicht ganz klar, nach zweitagigem Stehen setzt sich 
die Triibung jedoch in Form eines farblosen Niederschlages zu Boden 
und man kann die dariiberstehende klare Fliissigkeit abgieBen; spater 
tritt dann keine Triibung mehr auf. Die Mischung wird nun 3 bis 
31/ 2 Stunden in ein siedendes Wasserbad gestellt. Schon nach wenigen 
Minuten beginnt das Quecksilberchloriir sich abzuscheiden und setzt 
sich nach ca. einer hal ben Stunde in Form eines teils geballten, teils 
feinkornigen, krystallinischen Niederschlages abo Der Niederschlag 
wird nunmehr auf einem Goochschen Tiegel abgesaugt, :mit heiBem 
Wasser gut ausgewaschen, 6 bis 8 Stunden lang im Dampftrocken
schrank bei 95 bis 100° getrocknet, dann iiber Nacht im Vakuum
exsiccator iiber Kali und Schwefelsaure gestellt und gewogen. Um aus 
dem Gewicht des Quecksilberchloriirs die Ameisensaure zu berechnen, 
muB man das erstere lnit 0,0975 (log. = 0,98900 - 2) multiplizieren. 

Anstatt das Quecksilberchloriir zu wagen, kann man den "Ober
schuB von Quecksilberchlorid durch Titrieren mittels Jodkalium er
mitteln. Auerbach und Pliiddemann (Arbeiten a. d. Kaiser!' 
Gesundheitsamte 30, 178 bis 194; 1909, Referate in Zeitschr. f. analyt. 
Chemie 1909, S. 495 und Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. 17, 
425; 1909) haben das schon im Jahre 1876 von Portes und Ruyssen 
(Compt. rend. 82, 1504, Referat in Zeitschr. f. analyt. Chemie 16, 250; 
1877) vorgeschlagene Verfahren genauer ausgearbeitet. Die Methode 
beruht auf der nach den folgenden Gleichungen verlaufendeu Umsetzung: 

HgC12 + 4 KJ = HgJ2 • 2 KJ + 2 KCl, 
HgJ2 • 2 KJ + HgC12 = 2 HgJ2 + 2 KJ . 

Die Ausfiihrung beschreiben Auerbach und Pliiddemann wie 
folgt: Die zu untersuchende Losung wird neutralisiert, auf ein kleines 
Volumen eingedampft, unter Zusatz von 3 g Natriumacetat in ein 
Ianghalsiges Kolbchen von 100 cern Inhalt gebracht und :mit einer 
genau abgemessenen Menge Quecksilberchloridlosung versetzt, und 
zwar so viel, als dem vermutlichen Ameisensauregehalt, zuziiglich 20 
bis 70 mg Ameisensaure (moglichst 30 bis 50 mg), entspricht. Das 
Kolbchen wird bis an den Hals in ein siedendes Wasserbad gestellt, 
2 Stunden darin gelassen, dann abgekiihlt und bis zur Marke mit Wasser 
aufgefiillt. Nach dem Durchmischen wird die Fliissigkeit in ein trockenes 
Kolbchen filtriert, das Filtrat in eine Biirette gefiillt und damit 2 ccm 
P/,n-Kaliumjodidlosung bis zum Auftreten einer rotlichen Triibung 
titriert. Es empfiehlt sich, den Gehalt der Quecksilberchloridlosung 
in ihrem Ameisensaureaquivalent auszudriicken; lost man 59,01 g 
Quecksilberchlorid mit Chlornatrium zu 1 1, so entspricht 1 cern dieser 
LOsung 5 mg Ameisensaure. 
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Fiir die Berechnung haben A uer bach und PI iidde ma n n die 
nachfolgende, empirisch ausgearbeitete Korrektionstabelle angegeben. 
Sind v die Anzahl Kubikzentimeter Quecksilberchloridlosung, welche 
bis zur beginnenden Rotung verbraucht wurden, so hat man mit dem 
entsprechenden Faktor zu multiplizieren, um die dem angewendeten 
Kaliumjodid aquivalente Anzahl Kubikzentimeter Quecksilberchlorid
Iosung zu finden. 

Korrektionstabelle. 

Verbrauchte Kubikzentirneter : Faktor Verbrauchte KubiKzentirneter I Faktor Quecksilberchloridlosung Quecksilberchloridlosung 

20 1,036 50 1,069 
25 1,042 55 1,074 
30 1,047 60 1,079 
35 1,052 65 1,084 
40 1,058 70 1,090 
45 1,063 75 1,095 

Die Korrektionstabelle hat nur bei Verwendung von 2 ccm F/4 n
Kaliumjodidlosung Giiltigkeit. Das Kaliumjodid muB sehr rein sein 
(Priifung durch Titration mit Silbernitratlosung). Die Losung muB im 
Dunkeln aufbewahrt werden. 

Fincke (Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. 21, 1; 1911) 
hat das maBanalytisehe Verfahren der genannten Autoren nachgepriift 
und reeht befriedigende Resultate erhalten; er halt es fiir besonders 
empfehlenswert, wenn es sich um eine groBere Anzahl und um haufiger 
wiederkehrende Reihen von Bestimmungen handelt. 

Die Ameisensaure laBt sich aueh noeh nach anderen Methoden 
bestimmen. Wegener (Zeitsehr. f. analyt. Chemie 42, 427; 1903) 
beschreibt eine gasvolumetrisehe Methode, welche auf der Zersetzung 
der Ameisensaure dureh konz. Schwefelsaare unter Bildung von Kohlen
oxyd beruht. Man erhitzt die Ameisensaure mit konz. Schwefelsaure, 
nachdem man die Luft aus dem Apparat durch Kohlendioxyd ver
drangt hat und fangt das Kohlenoxyd iiber Kalilauge auf. Einstiindiges 
Erwarmen im Wasserbade geniigt. 100 cem Kohlenoxyd entsprechen 
0,2056 (log. = 0,31302-1) g Ameisensaure. Fiir verdiinnte Sauren und 
Salzlosungen ist diese Methode nicht geeignet. 

Die Bestimmung der Ameisensaure durch Oxydation mit Kalium
permanganat in alkali seher Losung ist von A. Lie ben (Monatshefte f. 
Chemie 14, 746; 1893) vorgeschlagen worden. Da bei dieser Methode 
das Ende der Titration nur schwer zu erkennen ist, empfiehlt Rupp 
(Zeitschr. f. analyt. Chemie 45, 690; 1906) die Bestimmung des Per
manganatiiberschusses auf jodometrischem Wege. Angewendet wird 
eine Losung, welche weniger als 1 % Ameisensaure enthalt und ein 
betrachtlieher DberschuB von n/1o-Kaliumpermanganatlosung. Man 
fiigt 0,5 bis 1 g Soda hinzu und erwarmt 15 bis 30 Minuten im Wasser
bade. Nach dem Erkalten wird mit ca. 75 ccm Wasser verdiinnt, mit 
25 ccm verdiinnter Schwefelsaure und 1 bis 2 g Kaliumjodid versetzt 
und das freigewordene Jod mit n/1o-Natriumthiosulfatlosung titriert. 

Chern.·techn. Unt.ersuchungsrneth. 7. Aufi. III. 69 



1090 Chemise he Praparate. 

1 ccm ll/lo-Natriumthiosulfatlosung = 0,002301 (log. = 0,36192 - 3) g 
Ameisensaure. 

Methoden, die auf der Oxydation der Ameisensaure durch Brom 
beruhen, gemaB der Gleichung: 

H . COOH + Br 2 = CO2 + 2 HBr 

sind vorgeschlagen worden von R u p p (Arch. d. Pharmazie 243, 69; 
1905, Referat in Zeitschr. f. analyt. Chemie 45, 256; 1906), Joseph 
(Zeitschr. f. analyt. Chemie 51, 143; 1912) und von Mader (Apoth.
Ztg. 27, 746; 1912, Referat in Zeitschr. f. analyt. Chemie 52,388; 1913). 
Ersterer verwendet Bromlauge, letzterer das vom Deutschen Arznei
buch V. vorgeschriebene Kaliumbromid-Kaliumbromatgemisch. 

Nach Behal (Ann. de Chim. et de Phys. 20, 411, Referat in Zeitschr. 
f. analyt. Chemie 42, 534; 1903) liiBt sich die Ameisensaure durch 
Oxydation mit konz. Jodsaurelosung und Titration des freigewordenen 
Jods bestimmen. Die Reaktion verlauft nach folgender Gleichung: 

5 H . COOH + 2 HJOa = 5 CO2 + 6 H 20 + J 2 • 

tTber die Bestimmung der Ameisensaure und Essigsaure und die 
Trennung dieser Sauren in sehr verdiinnter Losung siehe Heuser 
(Chem.-Ztg. 39, 57; 1915). 

tTber die Bestimmung der Ameisensaure neben Formaldehyd siehe 
Auerbach und Pliiddemann (Arbeiten a. d. Kaiser!. Gesundheits
amte 30, 205; 1909). Das Verfahren beruht darauf, daB zunachst 
Formaldehyd nach der Wasserstoffsuperoxydmethode bestimmt wird, 
wobei derselbe quantitativ zu Ameisensaure oxydiert wird. 

Eine sem eingehende Arbeit liber die Bestimmung der Ameisensaure 
in Nahrungsmitteln hat Fi nc ke veroffentlicht (Zeitschr. f. Unters. d. 
Nahr.-u. GenuBm. 21, I; 1911; 22,88; 19I1; 23,255; 1912; 25,386; 1913. 

Ameisensaureathylester. 
Athylformiat, Ather formicicus. 
H· COOC2H 2 • Molek.-Gew. 74,06. 

Leicht fllichtige, brennbare, nach Arrak riechende Fliissigkeit; 
in Alkohol und Ather in jedem Verhaltnis loslich. Siedep. 54°. Spez. 
Gewicht 0,918. Neben dem 100proz. Produkt werden unter den Be
zeichnungen Aether formicicus simplex und concentratus 10- bis 50 proz. 
Losungen des Esters in verdiinntem Weingeist im Handel gefiihrt, 
welche zur kiinstlichen Herstellung von Arrak, Rum und Rumessenz 
Verwendung find en. 

Die Untersuchung des Ameisensaureathylesters wird in analoger 
Weise ausgefiihrt wie die des Essigsaureathylesters (siehe S. 1113). 

1 ccm ll/2-Kalilauge = 0,03703 (log. = 0,56855 - 2) g Ameisensaure
athylester. Esterzahl berechnet: 757,6. 

Der Ameisensaureathylester ist nicht zu verwechseln mit dem 
Orthoameisensaureathylester von der Formel H· C(OC2H s)a, Molek.
Gewicht 148,13, einer farblosen Fliissigkeit von an Fichtennadeln er
innernden Geruch, welche bei 145° siedet. Spez. Gewicht 0,900. 
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Amylnitrit. 
Salpetrigsaure-Amylester. 

(CHa)2CH· CH2 • CH2 • O· NO. Molek.-Gew. 117,12. 
Amylnitrit ist eine klare, gelbliche Flussigkeit von fruchtartigem 

Geruche, die in Wasser fast unloslich ist, sich aber mit Alkohol und 
Ather in jedem Verhaltnis mischt. Der Siedepunkt ist in der Literatur 
verschieden angegeben; so gibt Hilger 94 bis 95° an, Bernthsen 96°, 
Chapman (Zeitschr. f. Chemie 1867, S.734) 97 bis 98°, Guthrie 
(Annalen d .. Chemie u. Pharmazie 111,82) 99° und das Deutsche Arznei
buch 95 bis 97°. Das spez. Gewicht wird von Dunstan, Williams 
(Jahrec ber. uber Fortschr. d. Chemie 1888, 1418) zu 0,880, von Hilger 
zu 0,902 und vom. Deutschen Arzneibuch zu 0,875 bis 0,885 angegeben. 
Die im Handel befindlichen Praparate haben meistens einen etwas 
niedrigeren Siedepunkt, als oben angegeben. Jedenfalls wird man ein 
Amylnitrit, das schon bei 90° zu sieden, beginnt, nicht beanstanden 
konnen, wenn es den sonstigen Anforderungen entspricht, wohl aber 
ein solches, das uber 99° siedet, da ein hoherer Siedepunkt auf einen 
zu hohen Gehalt an Amylalkohol hinweist. Dberhaupt ist zu beruck
sichtigen, daB Amylnitrit sich fortwahrend in geringer Zersetzung be
findet, und daB sich sowohl der Siedepunkt und das spez. Gewicht, 
als auch der Gehalt an Saure und an Amylalkohol andern kOnnen. 

Erkennungsproben. Amylnitrit verbrennt mit gelber, leuchtender 
und ruBender Flamme; auf Zusatz von Salzsaure und einigen Krystallen 
Ferrosulfat entsteht eine Braunfarbung. 

Reinheitspriifung. Freie salpetrige Saure: Eine Mischung von 
I ccm Wasser, 0,1 ccm Ammoniakflussigkeit (spez. Gew .. 0,96) und 
2 Tropfen Lackmustinktur darf sich, mit 5 cern Amylnitrit geschuttelt, 
nicht rot farben, was einem Maximalgehalt von etwa 0,35% salpetriger 
Saure entspricht. 

Valeraldehyd: Eine Mischung von I ccm Amylnitrit, 1,5 ccm 
SilbernitratlOsung, 1,5 ccm absolutem Alkohol und einigen Tropfen 
Ammoniakfliissigkeit darf sich beim gelinden Erwarmen nicht braun 
oder schwarz farben. 

Wasser: Auf 0° abgekiihlt, darf sich Amylnitrit nicht truben. 
Athylalkohol: Man schuttelt 10 ccm Wasser und 10ccm Amyl

nitrit in einem graduierten Glaszylinder. 1st Alkohol in nicht zu geringer 
Menge vorhanden, so nimmt das Volumen des Wassers zu. Auch kann 
man mit dem abgeschiedenen Wasser die Jodoformreaktion anstellen. 

Gehaltsbestimmung. Das Amylnitrit liiBt sich titrimetrisch auf vel'
schiedene Art bestimmen, so nach der fur Athylnitrit angegebenen 
Methode von E. Schmidt (Pharmaz. Chemie, 3. Auf!., II, S. 567) und 
nach Curtmann (Sudd. Apoth.-Ztg. 1898, 716). Eine Beschreibung 
und Beurteilung verschiedener Methoden findet sich auch in der Sudd. 
Apoth.-Ztg. 1897, 66 und 305. Die beste und einfachste Methode ist 
die gasvolumetrische: 

26 g Amylnitrit verdunnt man in einem MeBkolben mit 91 proz. 
Alkohol zu 500 ccm, gibt davon 5 ccm in ein Nitrometer (siehe Bd. I, 
S. 188) und fiigt 10 ccm Jodkaliumlosung (1 + 5) und alsdann 10 ccm 

69* 
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n-Schwefelsaure zu. Das entwiekelte Stickoxydgas wird unter Beriiek
siehtigung von Temperatur und Barometerstand gemessen. FUr ge
wohnlieh geniigt es, wenn man bei etwa 20° abliest und jeden Kubik
zentimeter fUr 2% Amylnitrit in Reehnung bringt. Ein gutes Amyl
nitrit wird bei obiger Operation also mindestens 40 eem Stickoxydgas 
liefern, entspreehend 80% Amylnitrit, wahrend ein 100proz. 50 eem 
Hefern miiBte. Der ehemische Vorgang verlauft im Sinne folgender 
Gleichung: . 

CsHnN02 + KJ + H2S04 = J + KHS04 + CsHnOH + NO. 

Bei normalem Barometerstand wiegt 1 cem Stiekoxyd bei 0° 
0,0013402 g. Will man genaue Messungen vornehmen, so reduziert 
man das gefundene Volumen auf 0° und 760 mm Barometerstand naeh 

VI • b 
folgender Formel: Vo = 760 . (1 + 0,0366t)' wobei Vo das gesuehte 

Volumen bei 0°, VI das abgelesene Volumen, b der abgelesene Baro
meter stand und t die Versuehstemperatur ist (s. a. Tafel VIII-X des 
Anhangs zum Bd. I). 

Das niederlandische Arzneibuch gibt folgende, reeht brauchbare 
Bestimmungsmethode des Amylnitrits an, die auf der Reaktion: 

3(CH3)2·CH·CH2·CH2·0·NO+KCI03=KCI+3(CH3)2·CH·CH2·CH2·O·N02 
beruht. 0,5 g Amylnitrit werden in 10 cern Spiritus gelost, 15 cem 
einer Losung von ehlorsaurem Kalium in Wasser (1 : 20) und 5 cem 
Salpetersaure (spez. Gew. 1,316) zugefiigt. Unter ofterem Um
sehiitteln bleibt diese Misehung 1 Stunde lang stehen. Sodann werden 
20 cern n/l0 -Silbernitratlosung und 5 Tropfen einer gesattigten wasse
rigen FerriammoniumsulfatlOsung hinzugefiigt und der DbersehuB an 
Silbernitrat dureh Titration mit n/l0 - AmmoniumrhodanidlOsung er
mittelt. Bis zum Eintritt der Rotfarbung sollen nieht mehr als 8,6 eem 
AmmoniumrhodanidIosung verbraueht werden. (Diese Forderung ent
sprieht einem Mindestgehalt von 80% 05HnN02') 1 ccm n/lo-Silber
losung = 0,0351 (log. = 0,54531 - 2) g 05HnN02' 

Benzoesaure. 
C6HS' COOH. Molek.-Gew. 122,08. 

Von den Benzoesauren des Handels kommen hier die offizielle 
Harzbenzoesaure und die kiinstliehe, aus Benzylehlorid, Benzalehlorid, 
Benzotriehlorid und Hippursaure dargestellte Saure in Betracht. 

a) Die kiinstliehe Benzoesaure 
unterscheidet sieh von der Harzbenzoesaure dureh ihre rein weiBe 
Farbe, farblose Losung in Alkohol und Ammoniakfliissigkeit und den 
Mangel an brenzliehen Stoffen. Sie sehmilzt in siedendem Wasser 
nieht, sehmilzt bei 121,4° und siedet bei 249°. 

Benzoesaure lost sich in etwa 270 Teilen kaltem, leieht in heiBem 
Wasser, Alkohol, Ather, Ohloroform, Benzol, Benzin und in fetten 
Olen. Sie ist mit Wasserdampfen fliiehtig. 
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Erkennungsproben. Ubergie13t man 0,2 g Benzoesaure mit 20 cem 
Wasser und 1 eem n-Kalilauge, sehiittelt haufig um, filtriert naeh 
15 Minuten und versetzt das Filtrat mit einem Tropfen Eisenehlorid-
lOsung, so entsteht ein rotbrauner Niedersehlag. . 

Dureh Wasserstoffsuperoxyd wird die Benzoesaure in Salieylsaure 
iibergefiihrt, welehe dureh EisenehloridlOsung naehgewiesen werden 
kann (Joneseus Reaktion). Naeh Fleury (Zeitsehr. f. analyt. Chemie 
53, 629; 1914) ist die Reaktion bei Zusatz einer Spur Ferrosulfat, 
welches katalytiseh wirkt, schon naeh einer Minute beendet. Siehe 
aueh von der Heide und J ako b (Zeitsehr. f. Unters. d. Nahr.- u. 
Genu13m. 19, 143; 1910), ferner Deniges (Zeitsehr. f. analyt. Chemie 
51, 685; 1912). Weitere Erkennungsproben siehe Mere ks Reag.-Verz., 
IV. Auf I. 1916, 460. Uber eine zweekma13ige Abanderung der Mohler
sehen Reaktion siehe Gro Meld (Zeitsehr. f. Unters. d. Nahr.- u. 
Genu13m. 30, 271; 1915). Siehe aueh von der Heide und Jakob 
(Zeitsehr. f. Unters. d. Nahr.- u. Genu13m. 1. c.). 

Reinheitspriifung. Anorganisehe und fremde organisehe 
Stoffe: 1 g Benzoesaure darf beim Erhitzen nieht mehr als 0,5 mg 
Riiekstand hinterlassen. 1m Reagensglase erhitzt, solI sie vollstandig 
sublimieren, ohne zu verkohlen. 1 g Benzoesaure solI sieh in 20 eem 
Sehwefelsaure fast ohne Farbung oder doeh nur mit gelblieher Farbe 
auflosen. 

Chlorbenzoesaure: 0,4 g Benzoesaure, wie bei Harzbenzoesaure 
angegeben, mit Caleiumearbonat gegliiht und gelost, diirfen mit Silber
nitratlosung keine oder naeh Verlauf von 5 Minuten doeh nur eine sehr 
sehwaehe Opaleseenz zeigen. (V gl. Pharmaz. Centralhalle 1900, 449 u.529.) 

Wende (Apoth.-Ztg. 29, 157; 1914) empfiehlt folgenden einfaehen 
Halogennachweis. 0,1 g Benzoesaure und 0,5 g gelbes Quecksilberoxyd 
werden unter standiger Drehung des Reagensglases erhitzt. Naehdem 
die Glimmerseheinung voriiber ist, erwarmt man den Riickstand mit 
verdiinnter Salpetersaure, filtriert und priift das Filtrat mit Silbernitrat
lOsung. 

Uber Priifung auf Hip pur s au r e siehe unter b) offizinelle Benzoe
saure. 

Gehaltsbestimmung. Dureh Titration mit Kalilauge la13t sieh die 
Reinheit der Benzoesaure kontrollieren. Man lost zu diesem Zwecke 
1 g Benzoesaure in 10 cem n-Kalilauge, verdiinnt mit 40 cem Wasser 
und titriert unter Verwendung von Phenolphthaleinlosung mit n-Salz
saure. 1 eem der verbrauchten n - Kalilauge entsprieht 0,12208 (log. 
= 0,08664 - 1) g Benzoesaure. 

Ein Verfahren zur quantitativen Bestimmung der Benzoesaure auf 
jodometrisehem Wege ist von Remy (Apoth.-Ztg. 26, 835; 1911) an
gegeben worden. Die Methode beruht auf der Uberfiihrung der Benzoe
saure in Monojodbenzoesaure durch Einwirkung von Kaliumjodid und 
Kaliumjodat unter Abscheidung einer aquivalenten Menge Jod. 

Uber den Nachweis und die Bestimmung der Benzoesaure in Lebens
mitteln siehe Griinh u t (Zeitsehr. f. analyt. Chemie 53, 455; 1914 und 
55, 293; 1916). 
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b) Die offizinelle Benzoesaure, 
die aus Siambenzoe sublimiert sein solI, besteht aus weiBlichen bis 
braunlichgelben Blattchen oder nadelformigen Krystallen, die einen 
seidenartigen Glanz und einen brenzlichen, benzoeartigen Geruch 
besitzen. 

Reinheitspriifuug. Die offizinelle Benzoesaure muB in sieden
dem Wasser schmelzen, wenn mehr Saure verwendet wird, als sich in 
der betreffenden Wassermenge lOst. Kiinstliche Benzoesaure schmilzt 
unter diesen Umstanden nicht. 

Anorganische und fremde organische Stoffe: Werden etwa 
0,2 big 0,3 g Benzoesaure in einem Reagensglase erhitzt, so schmilzt 
sie Zllerst zu einer gelben bis braunlichen Masse und sublimiert dann, 
wobei kein oder nur ein sehr geringer brauner Riickstand bleiben darf. 
Jedenfalls darf keine Verkohlung stattfinden, die auf Zucker, Hippur
saure, Weinsaure und Citronensaure hinweisen wiirde. 

Salicylsaure: Die wasserige Lasung der Benzoesaure, mit Eisen
chloridlOsung versetzt und vom entstandenen Niederschlag abfiltriert, 
darf keine Violettfarbung zeigen. 

Sumatrabenzoesaure, Zimtsaure: 1 g Benzoesaure, mit 1 g 
Kaliumpermanganat und 10 ccm Wasser 10 bis 15 Minuten im lose 
verschlossenen Reagensglase im siedenden Wasserbade erwarmt, dad 
nach dem Abkiihlen keinen Geruch nach Bittermandelal zeigen. (Vgl. 
auch Schachts Reaktion in Mercks Reag.-Verz., IV. Aufl.1916, 364.) 

Kiinstliche Saure: O,lg Benzoesa'lre soll.mit 1 ccmAmmoniak
fliissigkeit eine gelbe bis braunliche Fliissigkeit geben, die auf Zusatz 
von 2 ccm verdiinnter Schwefelsaure die Benzoesaure wieder ausscheidet 
Setzt man zu dieser Mischung 5 ccm KaliumpermanganatlOsung (1: 1000), 
so solI nach 4 Stunden die rote Farbe des Permanganats fast voll
kommen verschwunden sein. 

Hippursaure: 0,2 g Benzoesaure werden mit einigen Tropfen 
Wasser und 0,3 g reinem Atzkalk zu einem Brei verarbeitet, getrocknet 
und gegliiht. Es darf sich hierbei kein Ammoniak entwickeln. 

Kiinstliche Benzoesaure: 0,4 g Benzoesaure werden mit 0,6 g 
chlorfreiem Calciumcarbonat und wenig Wasser gemischt, auf dem 
Dampfbade eingetrocknet und hierauf gegliiht. Wird der Gliihriickstand 
mit Salpetersaure und Wasser zu 20 ccm gelost und mit Silbernitrat
lasung versetzt, so darf die Fliissigkeit nur schwach opalisierend ge
triibt werden. Diese Probe, die einen Gehalt von Chlorbenzoesaure 
nachweisen und damit den Nachweis liefern solI, ob kiinstliche aus 
Benzalchlorid, Benzylchlorid, Benzotrichlorid uSW. dargestellte Benzoe
saure zugesetzt wurde oder nicht, hat keinen absoluten Wert. Es sind 
reine, kiinstliche Benzoesauren im Handel, die ebensowenig Chlor ent
halten als die aus Harz sublimierte, und ein Zusatz solch einer Saure 
laBt sich in der Harzbenzoesaure durch obige Reaktion auf Chlor nicht 
nachweisen. Nur grobe Verfalschungen mit minderwertiger, chlorhaltiger 
Benzoesaure lassen sich auf diese Art bestimmen. Man hat diese Re
aktion bis jetzt beibehalten, weil man lange Zeit die kiinstliche Benzoe
saure nicht frei oder doch annahernd frei von Chlorbenzoesaure dar-
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stellen konnte. (Zum Chlornachweis in Benzoesaure siehe Pharmaz. 
Centralhalle 1889, 183.) H. Hager benutzte zum Nachweis, ob Benzoe
saure nur aus Harz sublimiert oder iiber Harz sublimiert wurde, das 
sog. cyanitierte Eisenchlorid, eine mit Salzsaure angesauerte Losung 
von Eisenchlorid und Ferricyankalium, ein Reagens von zweifelhaftem 
Werte. (Pharmaz. Centralhalle 26, 392.) Es wird nach wie vor dem 
Lieferanten gegeniiber Vertrauenssache sein, ob er die Saure nur aus 
Harz sublimiert hat, oder ob er kiinstliche Saure zugesetzt, d. h. ob 
er kiinstliche Saure iiber Harz mitsublimiert hat. 

Casein. 
Casein, ein EiweiBkorper der Milch, kommt entweder als mehr oder 

weniger feines, weiBes oder gelblichweiBes Pulver oder als hornahnliche, 
durchsichtige oder triibe Masse in den Handel. In Wasser und Alkohol 
ist Casein unloslich. Es lost sich in wasserigen Losungen von atzenden 
Alkalien und Erdalkalien (AmmoniaklOsung) und wird aus diesen 
Losungen durch Sauren wieder abgeschieden. 

Das Casein der Kuhmilch hat nach Hammarsten (Lehrbuch der 
physiologischen Chemie, VII. Aufl. 1910, S. 613) ungefahr folgende Zu
sammensetzung: Kohlenstoff 53,0%, Wasserstoff 7,0%, Stickstoff 15,7%, 
SchwefeIO,8%, Phosphor 0,85%, Sauerstoff 22,65%. Die spez. Drehung 
ist nach Hoppe - Seyler etwas schwankend; in neutraler Losung soIl 
(Xn = _80 0 sein; in schwach alkalischer Losung ist die Drehung starker. 
Inwieweit das Casein der verschiedenen Milchsorten identisch ist bzw. 
inwieweit es verschiedene Caseine gibt, laBt sich schwer durch die 
Elementaranalyse entscheiden. 

Casein kann durch die Biuretreaktion nachgewiesen werden. 
Untersuehung des Caseins. Siehe Hopfner und Burmeister, 

Technische Caseine, ihre Untersuchung und Beurteilung (Chem.-Ztg. 
36, 1053; 1912), ferner Browne, Die Analyse des Handelscaseins 
(Le Caoutschuc et la Gutta-Percha, 17. Jahrg., S. 10 264 bis 10 267, 
durch "Kunststoffe" 10, 189; 1920). 

Gutes Casein soll von moglichst heller Farbe, nicht schmutziggelb 
sein, und darf keine mechanischen Verunreinigungen enthalten; es soIl 
nicht muffig oder ranzig riechen. 

Los 1 i c h k e its pro be. 10 g des lu fttrockenen Materiales werden in 
einem Becherglase abgewogen, mit 50 ccm Wasser iibergossen und mit 
1 bis 2 ccm Ammoniaklosung (33proz.) versetzt. Nachdem man die 
Mischung einige Stunden sich selbst iiberlassen hat, erwarmt man, falls 
noch keine Losung eingetreten sein sollte. Reine Caseine quellen auf 
und geben eine zahe, viscose Losung von durchsichtiger Beschaffenheit. 
Langgelagertes Casein lost sich triibe auf, ebenso eine bei zu hoher 
Temperatur getrocknete Ware. Sand und sonstige Verunreinig:ungen 
setzen sich am Boden abo Um diese quantitativ zu bestimmen, wird 
1 g Casein in 25 ccm Wasser und 10 Tropfen Ammoniaklosung gelost, 
der ungeloste Teil absitzen gelassen und durch Dekantation ausge
waschen. Die Loslichkeitsprobe mit Boraxlosung wird in gleicher Weise 
ausgefiihrt (Hopfner und Burmeister, I. c.). 
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Bestimmung des Wassergehaltes unter Verwendung von 
5 g Casein durch Trocknen bei 100 bis 105° bis zur Gewichtskonstanz. 
Der Wassergehalt solll0%nicht iibersteigen. Unreine Caseine braunen 
sich beim Trocknen. 

Bestimmung des Fettgehal tes. Dieselbe erfolgt unter An
wendung von 10 g Casein durch Extraktion mit Ather oder Ather
Petrolather im Soxhletschen Extraktionsapparat. Sehr reine Casein
sorten enthalten nicht mehr als 0,1%, technische Qualitaten bis zu 
0,5% Fett. Bei Caseinen grober Mahlung ist es notwendig, die Sub
stanz vor dem Einbringen in die HUlse mit Seesand zu verreiben. 

Bestimmung des Aschengehaltes. 2 bis 3 g feingepulvertes 
Casein werden in einem Porzellan- oder Quarzschalchen vorsichtig ver
kohlt und der Riickstand mit Wasser ausgelaugt. Man durchfeuchtet so
dann die Kohle mit Ammoniumnitratl6sung, trocknet, gliiht, fiigt den 
wasserigen Auszug hinzu, verdampft die Losung, trocknet bei 100° 
und wagt. Die Bestimmung der Asche ist nach Hopfner und Bur
meister (1. c.) von groBer Wichtigkeit, da ihr Befund es ermoglicht, 
Saure- und Labcaseine mit ziemlicher Sicherheit voneinander zu unter
scheiden. Saurecasein ist schwer veraschbar und zeigt im allgemeinen 
wenig Asche. Labcasein verbrennt dagegen leicht, besitzt aber einen 
bedeutend hoheren Aschengehalt. Es ist im allgemeinen handelsiiblich, 
bei technischen Saurecaseinen einen Aschengehalt bis zu 6% zuzulassen. 
Reinstes Casein hat hochstens 0,5% Asche. Zuweilen kommt Casein
natrium unter der Bezeichnung Casein in den Handel, welches jedoch 
leicht an der Loslichkeit in Wasser und an dem hohen Aschengehalt 
(Natriumcarbonat) zu erkennen ist. 

A c i d ita t. Reinstes Casein sollte keine freie Saure enthalten, was 
aber bei den Handelsprodukten nicht immer der Fall ist. 100 ccm 
Wasser werden mit 10 g Casein geschiittelt und filtriert; 50 ccm des 
Filtrates werden mit einigen Tropfen Phenolphthaleinlosung versetzt 
und mit n/lO-Kalilauge bis zur Rotfarbung titriert. Gute Caseinsorten 
verbrauchen hierbei nicht mehr als 0,5 ccm n/l0 - Kalilauge. Nach 
Hopfner und Burmeister (1. c.) hat man bei dieser Priifung beson
ders darauf zu achten, daB immer unter denselben Bedingungen ge
arbeitet wird. Es ist vor allen Dingen die Zeit des Schiittelns, sowie die 
Temperatur zu beriicksichtigen. 

Die Anwesenheit von Salzsaure und Sch wefelsaure (infolge 
ungeniigenden Auswaschens) wird in der iiblichen Weise mit Silber
nitrat- resp. Bariumchloridlosung festgestellt. 

Milchzucker wird mittels Fehlingscher Losung bestimmt. 
Zuweilen wird auch Starke in Caseinen angetroffen. 
Bestimmung des Stickstoffgehaltes erfolgt nach Kj eldahl in be-

kannter Weise. Burr (Milchwirtschaft1. Zentralb1. 1910, 390 durch 
Chem.-Ztg. 36, 1054; 1912) fand fiir reine, gute Praparate in der Gesamt
masse (aschenfrei mit Spuren Fett) 14,37%, 15,33%, 14,56%, 14,28%, 
14,72% Stickstoff. Rohcaseine bzw. einmal ausgefallte, gewaschene 
Praparate enthielten 13,69 bzw. 14,03% Stickstoff. Auf fett- und 
aschenfreie Trockensubstanz umgerechnet 15,61 %, 15,58%, 15,61 %, 
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15,63%, 15,59%,im letzterenFalle 15,60 und 15,62%Stickstoff. Hopfner 
und Burmeister (1. c.) fanden bei 13 Proben einen Stickstoffgehalt 
von 12,52 bis 13,55% auf die Gesamtmasse bezogen, im Mittel 12,99%, 
auf aschen- und fettfreie Trockensubstanz berechnet 15,12%. Die diesen 
Untersuchungen zugrunde liegenden Caseine waren frei von fremden 
Beimengungen und entsprachen hinsichtlich ihres Gehaltes an Wasser, 
Fett und Asche den Anforderungen, die man an eine Ia. Qualitat 
stellen kann. Beziiglich der Berechnung des Caseingehaltes auf Grund 
des ermittelten Stickstoffgehaltes herrschen noch groBe Meinungs
verschiedenheiten. Siehe Hopfner und Burmeister (1. c.). Es war 
bisher iiblich, den Faktor 6,37 als Stickstoffzahl anzunehmen, eine 
GroBe, der ein Stickstoffgehalt von 15,67%, auf aschen- und fettfreie 
Trockensubstanz berechnet, zugrunde liegt. Burr (1. c.) berechnete 
aus seinen Befunden von 15,58 bis 15,60% Stickstoff einen mittleren 
Faktor von 6,41%. H. Droop Richmond (The Analyst 33, 179; 
1908) aus einem 15,67% Stickstoff enthaltenden Casein 6,39. Vaubel 
(Zeitschr. f. offentl. Chemie 15, 53; 1909) hat dagegen, entsprechend 
den Untersuchungen von Bonnema (Pharm. Weekbl. 45, 1245; 1908) 
als Faktor fUr Casein die Zah16,99 vorgeschlagen. Bei den von Hopfner 
und Burmeister (1. c.) untersuchten Proben berechnet sich aus dem 
Stickstoffgehalt der fett- und aschenfreien Trockenmasse die Stickstoff
zahl 6,6l. 

Dber die Untersuchung von technischem Casein mittels der Borax
loslichkEitsprobe siehe Harper F. Zoller (Journ. Ind. and Engin. Chem. 
12, 1171; 1920 durch Chem. Centralb1. 1921, II, 514). 

Chloralhydrat. 
CCla • COH . H 20. Molek.-Gew. 165,4l. 

Chloralhydrat besteht aus farblosen, durchsichtigen, monoklinen 
Krystallen, die bei 49° sintern und bei 53° geschmolzen sind. Es lost 
sich leicht in Wasser, Alkohol und Ather, langsam und weniger leicht 
in Benzol, Chloroform, Petrolather und Schwefelkohlenstoff. Die 
wasserige Losung reagiert schwach sauer, in anderen Losungsmitteln 
reagiert Chloralhydrat neutral. 

Erkennungsproben. Beim Erwarmen mit Natronlauge gibt Chlor
alhydrat eine triibe, unter Abscheidung von Chloroform sich klarende 
Losung. 

Weitere Erkennungsproben siehe Mercks Reag.-Verz., IV. Auf!. 
1916, 46l. 

Zur Unterscheidung des Chloralhydrats vom Butylchloralhydrat 
kann man sich folgender Probe bedienen: Behandelt man etwas Chlor
alhydrat mit einer Losung von Pyrogallussaure in konz. Schwefelsaure, 
so bleibt es in der Kalte ungefarbt, liefert aber bei vorsichtigem gelinden 
Erwarmen eine schone blaue und sehr sensible Farbung. Butylchlor
alhydrat gibt hingegen eine weinrote Farbung (Pharmaz. Ztg. 1904, 91). 

Reinheitspriifung. Anorganische Stoffe: 1 g Chloralhydrat darf 
beim Erhitzen keinen wagbaren Riickstand hinterlassen. 
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Salzsa ure: Die alkoholisehe Losung des Chloralhydrates (1 : 10) 
darf dureh Silbernitratlosung nieht sofort verandert werden und darf 
blaues Laekmuspapier nieht roten. 

Chloralalkoholat: Naeh dem Deutsehen Arzneibueh V. wird auf 
folgende Weise gepriift: trbergieBt man 1 g Chloralhydrat in einer Por
zellansehale mit 1 eem roher Salpetersaure, so darf bei Zimmertempe
ratur oder bei 3 bis 4 Minuten langem Erwarmen auf dem Wasserbade 
keine gelbliehe Farbung entstehen, aueh diirfen sieh bei 10 Minuten 
langem Erwarmen unter sorgfaltigem AbsehluB vor Staub keine gelb
lichen Dampfe entwiekeln. Das Deutsche Arzneibueh IV. gab folgende 
Priifung an: ,,0,2 g Chloralhydrat sollen beim vorsiehtigen Erhitzen in 
offener Sehale brennbare Dampfe nieht entwiekeln." Da letztere Probe 
zuweilen zu Irrtiimern Veranlassung gibt, ist die Probe mit Salpeter
saure vorzuziehen. Aber aueh die erste Probe gibt nur bei Einhaltung 
gewisser VorsiehtsmaBregeln zuverIassige Resultate. Deshalb wird am 
besten die iibliehe Priifung auf Alkohol, die Jodoformprobe und zwar 
in folgender Weise ausgeflihrt: Wird eine Losung von 1 g Chloralhydrat 
und 0,5 g Kaliumhydroxyd in 6 ccm Wasser erwarmt, filtriert und das 
Filtrat mit wasseriger Jodlosung bis zur starken Gelbfarbung ver
setzt, so darf naeh einstiindigem Stehen keine Abseheidung von Jodo
form wahrnehmbar sein. 

Benzol. 1 g Chloralhydrat in 5 cem Wasser darf beim Erwarmen 
nicht nach Benzol riechen. 

Fremde organische Stoffe: 1 g CWoralhydrat, in einem mit 
Schwefelsaure gespillten Glase mit 10 ecm Schwefelsaure geschiittelt, 
darf letztere innerhalb einer Stunde nieht farben. Chloralhydrat, das 
medizinisch verwendet werden solI, muB folgender verseharfter Priifung 
geniigen. Lost man 2 g Chloralhydrat in einer vorher mit Schwefel
saure gespillten GlasstCipselflasche in' 10 eem Schwefelsaure (vom spez. 
Gewieht 1,84) und gibt 4 Tropfen Formaldehyd (40proz.) zu, so darf 
sich die Misehung innerhalb einer halben Stunde nieht, farben (Mercks 
Jahresber. 1910, 150). 

GebaItsbestimmung. CWoralhydrat setzt sich schon in der Kalte 
mit Kalilauge quantitativ in Chloroform und ameisensaures Kalium um: 

CCla . COH . H 20 + KOH = CHCla + HCOOK + H 20. 

5 g Chloralhydrat lost man in 50 cem n-Kalilauge, gibt Phenol
phthalein zu und titriert das iibersehiissige Kali sofort mit n-Salzsaure. 
Die zur Umsetzung verbrauchten Kubikzentimeter Kalilauge multipli
ziert man mit 0,16541, um die in 5 g der angewendeten Substanz ent
haltene Menge Chloralhydrat zu erhalten. Enthalt das Chloralhydrat 
etwas freie Salzsaure, so gibt man 10 g in einen 100 cem-MeBkolben, 
setzt 0,5 g Caleiumearbonat und 50 eem Wasser zu und schiittelt einige 
Minuten gut durch. Alsdann fliIlt man mit Wasser bis zur Marke auf, 
mischt gut und filtriert. 50 cem des Filtrates gibt man in 50 cem 
n-Kalilauge und verfahrt, wie oben angegeben. 

W allis gi bt folgende Methode an: In einer geeigneten Glasflasehe 
mit gut schlieBendem Glasstopsel lost man 0,1 g Chloralhydrat in 
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10 ccm Alkohol, gibt 10 ccm n-Natronlauge zu und erhitzt die Mischung 
3 Stunden lang (gut verschlossen) im Wasserbade. Man neutralisiert 
die resultierende Mischung mit n-Schwefelsaure unter Verwendung von 
Phenolphthalein als Indikator und titriert das vorhandene Natrium
chlorid mit D /10 -Silbernitratlosung. Die Berechnung ergibt sich aus 
der Umsetzungsgleichung: CClaCH(OH)2 + 5 NaOH = 3 NaCI + 
2 HCOONa + 3 H 20. Es sollen nicht weniger als 18,1 und nicht mehr 
als 18,3 ccni D/l0 -Silbernitratlosung verbraucht werden (Pharm. Journ. 
1906, 162). Vgl. auch Pharmaz. Ztg. 1908, S. 278. Siehe ferner Zeitschr. 
f. analyt. Chemie 49,249; 1910 und 50,792; 1911. 

R u p p gibt folgende jodometrische Bestimmung an: In eine Glas
stopselflasche gibt man 25 ccm D/l0 - Jodlosung und 2,5 ccm n -Kali
lauge. Zu dieser Mischung ·fiigt man 10 ccm einer 1 proz. Chloralhydrat
lasung (nicht umgekehrt!) und laBt 5 bis 10 Minuten lang stehen. 
Nach der Verdiinnung mit ca. 50 ccm Wasser und 5 ccm Salzsaure 
(25proz.) wird mit D/1o-Natriumthiosulfatlosung titriert. Es sollen 
zwischen 12,9 und 13,5 ccm verbraucht werden, was 100 bis 95% 
Chloralhydrat entspricht. Die Umsetzung erfolgt nach der Gleichung: 

CClaCH(OH)2 + 2 J = 2 HJ + CO2 + CHCla• 

1 ccm Jodli:isung = 0,00827 g Chloralhydrat (Arch. d. Pharmazie 241, 
326; 1903). 

Chloroform. 
CHCI3 • Molek.-Gew. 119,39. 

Chloroform ist eine klare, farblose Fliissigkeit von eigenartigem 
Geruch. Reinstes Chloroform hat das spez. Gewicht 1,502 und siedet 
bei 62°. Chloroform, welches zu medizinischen Zwecken verwendet 
wird, solI nach Vorschrift des Deutschen Arzneibuches V. das spez. 
Gewicht 1,485 bis 1,489 und den Siedep. 60 bis 62° haben. Der niedrigere 
Siedepunkt und das niedrigere spez. Gewicht werden bedingt durch den 
vorgeschriebenen Zusatz von absolutem Alkohol (0,6 bis 1%). Der 
Alkoholzusatz hat den Zweck, die Haltbarkeit des Chloroforms, welches 
sich im alkoholfreien Zustande unter dem EinfluB von Licht und Luft 
rasch zersetzt, zu erhohen. Dber die Bedeutung des Alkohols zur 
Konservierung des Chloroforms siehe Adria n (Chem.-Ztg. 27, Rep. 160, 
177; 1903), ferner Stadlmayr (Zeitschr. f. angew. Chemie 23, 1546; 
1910 oder Pharmaz. Post 43, 419; 1910). 

Chloroform lost sich in etwa 150 Teilen Wasser, leicht in Alkohol, 
Ather, Schwefelkohlenstoff, in fetten und atherischen Olen. 

Erkennungsprobe. Erwarmt man Chloroform mit Kalilauge und 
Acetanilid, so tritt der widerliche Isonitrilgeruch auf. 

Reinheitspriifung. Mit Chloroform getranktes Filtrierpapier darf 
nach dem Verdunsten des Chloroforms nicht riechen. 

Nicht fliichtige Stoffe. Nach dem Deutschen Arzneibuch V. 
diirfen 5 ccm Chloroform nach dem Verdunsten auf dem Wasserbade 
keinen Riickstand hinterlassen. Enz (Apoth.-Ztg. 28, 672; 1913) be
mangelt, daB das Arzneibuch die Verdunstungsprobe auf dem Wasser-
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bade und mit nur 5 ccm Chloroform ausfUhren laBt, da er Chloroform
sorten gefunden hat, die nach dem Verdunsten bei gewohnlicher 
Temperatur und bei Anwendung einer groBeren Menge einen im Geruch 
an Chloral erinnernden Riickstand zeigten. 

Phosgen. Phosgen bildet sich bei der Zersetzung des Chloroforms 
und ist wegen seiner groBen Giftigkeit die gefahrlichste Verunreinigung. 
Chloroform darf nicht erstickend riechen. Sehr einfach laBt sich Phosgen 
nachweisen, wenn man in einem Reagensglase Barytwasser iiber Chloro
form schichtet. Bei Gegenwart von Phosgen bildet sich an der Beriih
rungsflache ein weiBes Hautchen. 

Nach Schol vien (Pharmaz. Centralhalle 34, 6ll; 1893) Hint sich 
Phosgen nachweisen, wenn man 20 ccm Chloroform mit einer Losung 
von 3 Tropfen Anilin oder Amidophenetol versetzt. Bei Anwesenheit 
von Phosgen entsteht eine Triibung oder ein krystallinischer Nieder
schlag von Phenyl- bzw. Phenetolharnstoff. Nach Budde (Veroffentl. 
aus dem Gebiete des Militar-Sanitatswesens, Heft 55, S. 120; 1913) ist 
das S c h 0 1 vie n sche Reagens nicht fiir Phosgen beweisend, auch Salz
saure gibt die Triibung. Als iiberaus geeignet fiir den Phosgennachweis 
empfiehlt Budde (1. c.) Benzidin. Fiigt man zu etwa 10 ccm Chloro
form eine kleine Messerspitze von reinem Benzidin hinzu, so lOsen sich 
die Krystalle nach leichtem Bewegen vollstandig auf. Reinstes Chloro
form mit Benzidin bleibt im Dunkeln in verschlossenem Glase auf
bewahrt, noch nach 24 Stunden unverandert. Phosgenhaltiges Chloro
form triibt sich dagegen sofort, in 0,1 proz. bildet sich nach wenigen 
Sekunden ein weiBgelblicher Niederschlag, in 0,01 proz. entsteht eben
falls fast sofort eine Triibung, die Abscheidung von Flocken tritt da
gegen haufig erst nach mehreren Stunden ein. Bei einem Phosgengehalt 
von 0,005% ist noch deutlich eine Triibung zu erkennen. Da mit Hilfe 
von Benzidin auch Salzsaure durch Triibung und Chlor durch Blau
farbung angezeigt werden, so gibt diese Priifung des Narkosenchloro
forms einen ziemlich sicheren MaBstab fUr dessen Reinheit. Die Benzi
dinprobe wurde von verschiedenen Seiten: Enz (Apoth.-Ztg. 28, 776; 
1913), Utz (Pharmaz. Centralhalle 58, 1; 1917) und Gregor (Zeitschr. 
des Allgem. osterr. Apoth.-Ver. 55, 203; 1917) nachgepriift und deren 
Anwendung bestens empfohlen. 

Bemerkt wird, daB im Handel Benzidin anzutreffen ist, welches 
sich auch im reinsten Chloroform mit einer schwach gelblichen Farbe 
lost. Doch ist diese geringe gelbliche Farbe nicht zu verwechseln mit 
der citronengelben Farbe, welche durch teilweise zersetztes Chloroform 
hervorgerufen wird. 

Salzsaure. Schiittelt man 20 ccm Chloroform mit 10 ccm Wasser 
und hebt sofort 5 ccm Wasser ab, so darf dieses Lackmuspapier 
nicht roten und wenn es vorsichtig iiber eine mit gleichviel 
Wasser verdiinnte Silbernitratlosung geschichtet wird, keine Triibung 
hervorrufen. 

Vorlander (Ber. der Deutsch. pharmaz. Ges. 28, 385; 1918) schlagt 
an Stelle der angegebenen Priifung des Deutschen Arzneibuches fol
gende, iiberaus empfindliche Probe vor. 5 bis 10 ccm Chloroform werden 
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mit einem kleinen Kornchen festem Dimethylamidoazobenzol versetzt. 
Bei Gegenwart von Chlorwasserstoff entsteht eine deutlich violettrot 
gefarbte, bei Abwesenheit von Chlorwasserstoff eine gelbliche Losung. 
Ein UberschuB von Indikator ist zu vermeiden, da die Farbe desselben 
bei sehr geringen Mengen Chlorwasserstoff die Rotfarbung verdeckt. 
Das Chloroform solI deshalb mit dem Indikator nur schwach und licht
gelb gefarbt sein. Vorlander gibt an, daB 10 ccm Chloroform, welche 
0,000016 g Salzsaure enthielten, nach Zusatz von I Tropfen Indikator
lOsung (0,1 g Dimethylamidoazobenzol in 100 ccm Chloroform) noch eine 
deutliche Violettfarbung zeigten. 

Nach Budde mit Benzidin gepriift, zeigt salzsaurehaltiges Chloro
form mehr odeI' weniger starke Triibung, je nach dem Salz
sauregehaIt. 

Chlor. Beim Schiitteln von Chloroform mit Jodzinkstarkelosung 
darf weder letztere geblaut, noch das Chloroform gefarbt werden. 

Mit Benzidin gibt chlorhaltiges Chloroform Blaufarbung. 
Aldehyde (Chloral). Das Osterreichische Arzneibuch VIII. 

schreibt folgende Priifung auf Aldehyd vor: Stiicke von frisch zer
stoBenem Xtzkali mit Narkosechloroform geschiittelt, diirfen sich inner
halb 12 Stunden nicht gelb farben. Wie Stengel (Zeitschr. des Allgem. 
osterr. Apoth.-Ver. 46, 279; 1908 durch Zeitschr. f. analyt. Chemie 
50, 320; 1911) gezeigt hat, wird diese Priifung von aldehydfreiem, 
alkoholhaItigem Chloroform nicht ausgehalten, wenn das verwendete 
Kaliumhydroxyd, wie das Osterreichische Arzneibuch vorschreibt, 
90 % KOH enthaIt. Hingegen gibt nach Stengels Versuchen 
Kaliumhydroxyd mit 73% KOH keine Gelbfarbung. Gregor (Zeitschr. 
des Allgem. osterr. Apoth.-Ver. 1917, 203) bestatigt die Beobachtung 
Stengels. 

Der Nachweis von Aldehyd im Chloroform erfolgt am besten mit 
dem empfindlichen NeBlerschen Reagens. Werden 5 ccm Chloroform 
und 1 ccm NeBlers Reagens in einem mit Chloroform gespiiltem Glase 
gut geschiittelt, so darf innerhalb einer Minute wedel' rotbraune, noch 
grauschwarze Farbung oder Abscheidung eintreten. Siehe auch Enz 
(Apoth.-Ztg. 28, 672; 1913). 

Alkohol: Alkoholfreies Chloroform darf Kaliumpermanganatlosung 
nicht entfarben. Einen groBeren Gehalt von Alkohol kann man nach 
Hager durch Ausschiitteln von Chloroform mit einer Mischung von 
4 Volumteilen Glycerin und 1 V olumteil Wasser in einem graduierten 
Zylinder ermitteln. MaBanalytisch kann man den Alkohol nach N i c lou x 
bestimmen. Naheres siehe Chem. Central blatt 1906, 362 oder Pharm. 
Ztg. 1906, 688. Nach Budde (Veroffentl. aus dem Gebiete des 
Militar-Sanitatswesens, Heft 55, S. 115; 1913, referiert in Pharmaz. 
Centralhalle 54, 1054; 1913) gibt das Verfahren nach Nicloux zu nie
drige Ergebnisse, da es nicht gelingt, dem Chloroform den Alkohol 
durch Wasser vol1ig zu entziehen. ZuverIassige Resultate erhalt man, 
wenn man den Alkohol mit konz. Schwefelsaure entzieht. Nach Budde 
wird die Bestimmung folgendermaBen ausgefiihrt: 10 g Chloroform 
werden dreimal hintereinander mit konz. Schwefelsaure ausgeschiitteIt. 
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Nach Trennung der Schichten wird die Schwefelsaure in einen Kolben 
von 100 ccm Inhalt abgelassen, die drei Ausschiittelungen hier ver
einigt und mit reiner Schwefelsaure bis zur Marke aufgefiiIlt. 10 ccm 
der alkoholhaItigen Schwefelsaure IaBt man in 10 ccm D/1o-Kalium
bichromatlosung einflieBen. Die Mischung erwarmt sich dabei stark, 
sie wird auf einem Asbestdrahtnetze bis zum Sieden erhitzt und darauf 
mit destilliertem Wasser auf 100 ccm aufgefUIlt. Nach volligem Er
kalten wird 1 g Kaliumjodid hinzugefUgt und das freigewordene Jod 
mit D/lO-Natriumthiosulfatlosung titriert. 1 ccm n/1o-Kaliumbichromat
lOsung = 0,00115 g AIkohoI. Da alkoholfreies Chloroform ebenfalls 
Kaliumbichromat verbraucht, und zwar 10 ccm der mit Chloroform 
gesattigten Schwefelsaure 0,6 ccm n/lO-KaliumbichromatlOsung, so sind 
0,6 ccm vom Verbrauch in Abzug zu bringen. 

Aceton. 10 ccm Chloroform werden mit 5 Tropfen Nitroprussid 
natriumlosung (0,5 proz.) und 2 ccm Ammoniaklosung (spez. Gew. 0,925) 
geschiittelt und sodann einige Minuten stehengelassen. Es darf keine 
amethystahnliche Far bung auftreten. 

Tetrachlorkohlenstoff. GroBere Mengen von Tetrachlorkohlen
stoff konnen nach der vOm Cod. medicam. Gall. 1908 vorgeschriebenen 
Priifung nachgewiesen werden. Man schiittelt 1 Teil Chloroform mit 
100 Teilen mit Tetrachlorkohlenstoff gesattigtem Wasser und dann 
mit 20 Teilen von solchem Wasser; Chloroform lost sich vollkommen, 
Tetrachlorkohlenstoff bleibt ungelOst. Siehe auch Margosches, "Der 
Tetrachlorkohlenstoff", 1905, S. 78; Sammlung chemischer und chemisch
technischer Vortrage von F. B. Ahrens. 

Organi s che Verunreinigungen. Ineinem mit konz. SchwefeI
saure gespiiltem Glasstopselglase werden 20 ccm Chloroform mit 
15 ccm konz. Schwefelsaure und 4 Tropfen Formaldehydlosung 
(40proz.) geschiittelt; innerhalb 1/2 Stunde darf sich die Schwefel
saure nicht farben. Siehe auch Stadlmayr, Zeitschr. f. angew. 
Chemie 23, 1546; 1910. 

Quantitative Bestimmung. Eine volumetrische Methode beschreibt 
L. de Saint - Martin (Compt. rend. 106, 492), eine jodometrische 
Vortmann (Chem. Analyse organ. Stoffe 1891, S. 102 u. 401). 

Ein Verfahren zur Bestimmung von Chloroform wurde auch von 
Sasse (Pharm. Ztg. 65, 559; 1920) angegeben. 

Bestimmung von Chloroform im Chloroformliniment siehe J. L. 
Mayer (Amer. journ. of pharm. 84, 372 durch Zeitschr. f. analyt. 
Chemie 54, 383; 1915). 

Eine Monographie iiber Narkosechloroform liegt von Baskerville 
und Hamor, "The Chemistry of Anaesthetics IV: Chloroform", vor 
(Journ. of Ind. and Eng. Chem. 4, Nr. 3; 1912). 

Chloroform als Vergallungsmittel fUr Branntwein (Zeitschr. f. Unters. 
d. Nahr.- u. GenuBm. 1921, Gesetze und Verordnungen 26). Spez. Gew. 
1,485-1,489. Werden 20 ccm Chloroform mit 40 ccm Wasser durch
geschiittelt, so soIl nach Trennung der Fliissigkeiten die untere Schicht 
wenigstens 19 ccm betragen. 
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Citronensaure 
(s. a. Abschnitt "Die Citronensaurefabrikation", S. 1185). 

CH2 • COOH 
I 

C(OH). COOH Molek.-Gew. 21O,1l. 
I 

CH2 • COOH 
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Die Citronensaure besteht aus groBen, farblosen, rhombischen Pris
men, die bei gewohnlicher Temperatur an trockener Luft nicht ver
wittern, ihr Wasser aber bei 100° vollstandig verlieren. An feuchter Luft 
zerflieBt sie oberflachIich. Die krystalIisierte Citronensaure hat keinen 
scharfen Schmelzpunkt, da sie schon bei 70 bis 75° zusammensintert, 
die wasserfreie Saure schmilzt bei 153 bis 154°. Citronensaure lOst sich 
in 0,55 Teilen Wasser, in 1,5 Teilen Alkohol und in ca. 50 Teilen Ather. 

Erkennungsproben. Lost man 0,1 g Saure in 1 ccm Wasser und 
gibt 40 bis 50 ccm Kalkwasser zu (die Losung muB alkalisch reagieren), 
so bleibt die Mischung klar; wird sie 1 Minute lang gekocht, so fallt 
ein flockiger, weiBer Niederschlag aus, der sich beim Abkiihlen der 
Mischung in dem verschlossenen Kolben unter zeitweiligem Umschwen
ken innerhalb 3 Stunden wieder vollstandig lost. 

Erhitzt man 5 ccm einer 1 proz. Citronensaurelosung mit 1 ccm 
Deniges Reagens (5 g Quecksilberoxyd werden in 20 ccm konz. 
Schwefelsaure und 100 ccm Wasser gelost) zum Sieden und gibt dann 
einige Tropfen von 2proz. KaIiumpermanganatlasung hinzu, so entfarbt 
sich die Fliissigkeit und es entsteht ein weiBer Niederschlag. Weitere 
Erkennungsproben siehe Mercks Reag.-Verz., IV. Auf I. 1916, 46l. 

Reinheitspriifung. Anorganische Stoffe: 1 g Citronensaure darf 
beim Verbrennen hochstens 0,5 mg Asche hinterlassen. 

Calciumcitrat: Die Lasung der Saure (1 : 10) in Wasser darf 
nach Dbersattigen mit Ammoniakfliissigkeit durch Ammonoxalatlosung 
nicht verandert werden. 

Blei, Kupfer, Eisen: Last man 5 g Citronensaure in lO ccm 
Wasser und setzt so viel Ammoniakfliissigkeit zu, daB die Lasung nur 
schwach sauer reagiert, so darf durch Schwefelwasserstoff keine Ver
anderung der Losung hervorgerufen werden. 

Dber Blei in Citronensaure siehe Tatlock und Thomson (The 
Analyst 33, 173 durch Zeitschr. f. analyt. Chemie 50, 123; 1911). 

Nach dem Englischen Arzneibuch 1914 darf der Bleigehalt nicht 
mehr als 20 Teile in 1 000 000 Teilen Citronensaure betragen. Dber 
das Untersuchungsverfahren siehe S. 1183. 

Sch wefelsa ure: Die wasserige Losung der Saure (1 : 10) darf 
durch Bariumchloridlosung nicht getriibt werden. 

Arsen: Nach dem Untersuchungsverfahren des englischen Arznei
buches 1914 (siehe S. 1180) gepriift, darf der Arsengehalt nicht mehr 
als 1,4 Teile As20 3 in 1 000 000 Teilen Citronensaure betragen. 

Zucker, Weinsaure: Eine Mischung aus 1 g Citronensaure und 
10 ccm Schwefelsaure, welche in einem mit Schwefelsaure gereinigten 
Porzellanmorser bereitet worden ist, darf sich hochsteIis gelb, aber nicht 
braun far ben, wenn sie in einem Reagensglase 1 Stunde lang im sieden-
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den Wasserbade erwarmt wird. Siehe auch J. R. Hill, Pharm. journ. 
30, 245, durch Zeitschr. f. analyt. Chemie 50, 306; 1911). 

I g Citronensaure, in 2 ccm Wasser gelost, darf auf Zusatz von 
10 Tropfen Kaliumacetatlosung und 5 ccm Alkohol nicht getriibt wer
den und auch nach langerem Stehen keine krystallinische Ausscheidung 
erkennen lassen. 

Reaktionen auf Weinsaure in Citronensaure siehe auch Mercks 
Reag.-Verz., IV. Auf I. 1916, 477. 

o xalsa ure: Wirdo die Losung von I g Citronensaure in 10 ccm 
Wasser mit 5 ccm Calciumchloridlosung versetzt, so darf innerhalb 
I Stunde keine Veranderung eintreten. 

Quantitative Bestimmung. I g krystallisierte Citronensaure (mit 
I H 20) erfordert zur Neutralisation 14,3 ccm n-Kalilauge. I ccm 
n-Kalilauge entspricht 0,07004 (log. = 0,84535 - 2) g Citronensaure. 
Als Indikator verwendet man Phenolphthalein. 

Eisen, 
hergestellt durch Reduktion mit Wasserstoff. 

Ferrum bydrogenio reductum. 
Durch Wasserstoff reduziertes Eisen findet medizinische Verwendung 

und wird auch haufig im analytischen Laboratorium als Reduktions
mittel gebraucht. Es stellt ein feines, graues, glanzloses Pulver dar, 
welches mindestens 90% metallisches Eisen enthalt. 

Reinheitspriifung. Die in verd iinn t er Sc h wef el s aure(20 ccm 
konz. Schwefelsaure und 200 ccm Wasser) unloslichen Verun
reinigungen von 10 g reduziertem Eisen diirfen nicht mehr als 
0,05 g betragen. 

Zur Priifung auf A r sen werden I g reduziertes Eisen und I g Kalium
chlorat mit 10 ccm Salzsaure (25proz.) iibergossen. Nachdem die Ein
wirkung beendet ist, wird die Mischung bis zur Entfernung des freien 
Chlors erhitzt und filtriert. 5 ccm des Filtrates diirfen nach Zusatz 
von 15 ccm Zinnchloriirlosung innerhalb einer Stunde keine dunklere 
Farbung annehmen. 

Werden 50 ccm Wasser mit 5 g reduziertem Eisen geschiittelt und 
filtriert, sodarf das Filtrat rotes Lackmuspapier nicht blau farben 
(Alkalicarbonate) und nach dem Verdampfen nicht mehr als 
3 mg Riickstand hinterlassen. 

Auf S tic k s t 0 f f wird in folgender Weise gepriift: 20 g reduziertes 
Eisen werden in verdiinnter Schwefelsaure (20 ccm konz. Schwefelsaure 
und 200 ccm Wasser) unter Erwarmen gelost. Nach dem Erkalten wird die 
Fliissigkeit mit 150 ccm stickstofffreier Natronlauge (spez. Gew. 1,3) ver
setzt und destilliert, bis ungefahr 100 ccm iibergegangen sind. Das Destillat 
wird in n/s-Salzsaure aufgefangen und der SaureiiberschuB zuriicktitriert 
(Methylorange). Zur Neutralisation des Ammoniaks aus dem reduzierten 
Eisen diirfen nicht mehr als 0,2 ccm n/s-Salzsaure erforderlich sein. 

Bestimmung Odes GehaItes an metallischem Eisen. Von den ver
schiedenen Methoden, welche zur Bestimmung des metallischen Eisens 
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im reduzierten Eisen vorgeschlagen wurden, hat sich das von E. Merc k 
(E. Mercks Berichte 1900, 30) empfohlene Verfahren am besten be
wahrt. Eine Veroffentlichung iiber vergleichende Untersuchungen nach 
den gebrauchlichen Methoden und eine kritische Besprechung der
selben liegt von Eberhard (Arch. d. Pharmazie 255, 357; 1917) vor. 
Nach E. Merc k (Priifung der chemischen Reagenzien auf Reinheit) 
wird die Bestimmung in folgender Weise ausgefiihrt: Man bringt in 
ein MeBkolbchen von 100 ccm Inhalt 1 g reduziertes Eisen, 10 g fein
gepulvertes Quecksilberchlorid und 50 ccm siedendes Wassel', erhalt 
die Mischung unter haufigem Umschwenken bei kleiner Flamme auf 
dem Drahtnetze etwa 5 Minuten lang im Sieden und fiillt dann sofort 
mit kaltem, ausgekochtem Wasser bis zur Marke auf. Nach dem Er
kalten auf ca. 15° fiillt man abermals mit Wasser bis zur Marke auf, 
schiittelt gut urn und laBt die Fliissigkeit in gut verschlossenem Kolb
chen zum Absetzen stehen. Hierauf filtriert man, versetzt 20 ccrn des 
Filtrats sofort mit 20 ccm verdiinnter Schwefelsaure und 30 ccm n/lO-

Kaliumpermanganatlosung und titriert mit letzterer weiter bis zur 
schwachen Rotung. Dazu sollen mindestens 32,3 ccrn erforderlich sein, 
entsprechend einem Mindestgehalt von 90% metallischem Eisen. 

1 ccm n/lO-Kaliumpermanganatlosung =0,005584 (log. = 0,74695-3) g 
Eisen. 

Essigsaure. 
CH3 • COOH. Molek. -Gew. 60,04. 

Reine Essigsaure kommt im Handel in verschiedener Starke vor· 
Die gebrauchlichste Sorte ist die, welche vorn Deutschen Arzneibuch V. 
vorgeschrieben ist. Gehalt derselben mindestens 96%. Spez. Gewicht 
nicht unter 1,064, in der Regel zwischen 1,055 und 1,064. Erstarrungs
punkt nicht unter 9,5°. Beim Destillationsversuch geht Essigsaure 
von diesel' Konzentration zwischen llO und llSo liber. Neben diesel' 
Sorte ist noch eine konzentriertere Saure handelsiiblich, welche zumeist 
unter der Bezeichnung "in allen Verhaltnissen Oleum citri losend" in 
den Preislisten gefiihrt wird. Diese Sorte enthalt mindestens 99% 
Essigsaure, hat das spez. Gewicht 1,055 bis 1,058 und erstarrt zwischen 
14,8 und 15°; sie destilliert zwischen 115 und 118°. Wasserfreie Essig
saure hat das spez. Gewicht 1,0553, siedet bei 118° und erstarrt beim 
Abkiihlen zu KrystaUblattern, welche bei 16,67° schmelzen. 

Die konz. Essigsaure ist eine far blose, stechend riechende Fliissig
keit, welche in jedem Verhaltnis in Wasser, Alkohol und Ather loslich 
ist. Wird Essigsaure in Wasser gelost, so tritt nicht im Verhaltnis del' 
Verdiinnung Erniedrigung des spez. Gewichtes ein, sondern das spez. 
Gewicht steigt, bis der Essigsauregehalt 80% betragt und faUt sodann 
bei weiterem Zusatz von Wasser. Man hat daher, wenn man den Essig
sauregehalt einer verdiinnten Essigsaure mit Hilfe des spez. Gewichtes 
ermitteln will, zu beriicksichtigen, daB den spez. Gewichten zwischen 
1,0553 und 1,0748 zwei verschiedene Konzentrationen entsprechen. 
Liegt das spez. Gewicht del' zu untersuchenden Saure iiber 1,0553, so 
verdiinnt man die Saure mit nicht zuviel Wasser. Nimmt das spez. 

Chem.-techn. lJntersuchungsmeth. 7. Auf!. III. 70 
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Erstarrungspunkte von Essigsiiurelosungen in Wasser 
nach Riidorff. 

100 Teile Essigslture I 100 Teile des 
sind gemischt mit Gemisches enthalten 

Wasser Wasser 

.0,.0 

.0,5 
1,.0 
1,5 
2,.0 
3,.0 
4,.0 
5,.0 
6,.0 
7,.0 
8,.0 
9,.0 

10,.0 
U,.o 
12,.0 
15,.0 
18,.0 
21,.0 
24,.0 

.0,.0 

.0,497 

.0,98.0 
1.477 
1,961 
2,912 
3,846 
4,761 
5,66.0 
6,542 
7,4.07 
8,257 
9,.09.0 
9,91.0 

1.0,774 
13,.043 
15,324 
17,355 
19,354 

Erstarrungstemperatur 

+ 16,7 
+ 15,65 
+ 14,8 
+ 14,.0 
+ 13,25 
+ U,95 
+ 10,5 
+ 9,4 
+ 8,2 
+ 7,1 
+ 6,25 
+ 5,3 
+ 4,3 
+ 3,6 
+ 2,7 

.0,2 
2,6 
5,1 
7,4 

Gewicht zu, so war die Saure starker als 77%, nimmt es ab, so war sie 
schwacher als 77%. 

Die folgende Tabelle nach Oudemann gibt die spez. Gewichte von 
EssigsaurelOsungen in Wasser bei 15° an. 

Volumgewicht der Essigsliure bei 15° nach Oudemann. 

VoI.-Gew. I % VoI.-Gew. % VoJ.-Gew. I % Vol.-Gew. % 

1,.0.0.07 I 1 1,.0363 26 1,.0623 I 51 1,.0747 76 
1,.0.022 2 1,.0375 27 1,.0631 52 1,.0748 77 
1,.0.037 3 1,.0388 28 1,.0638 53 1,.0748 78 
1,.0.052 4 1,.04.0.0 29 1,.0646 54 1,.0748 79 
1,.0.067 5 1,.0412 3.0 1,.0653 55 1,.0748 8.0 
1,.0.083 6 1,.0424 31 1,.066.0 56 1,.0747 81 
1,.0.098 7 1,.0436 32 1,.0666 57 1,.0746 82 
1,.o1l3 8 1,.0447 33 1,.0673 58 1,.0744 83 
1,.0127 9 1,.0459 34 1,.0679 59 1,.0742 84 
1,.0142 10 1,.047.0 35 1,.0685 6.0 1,.0739 85 
1,.0157 U 1,.0481 36 1,.0691 61 1,.0736 86 
1,.0171 12 1,.0492 37 1,.0697 62 1,.0731 87 
1,.0185 13 1,.05.02 38 1,.07.02 63 1,.0726 88 
1,.02.0.0 14 1,.0513 39 1,.07.07 64 1,.072.0 89 
1,.0214 15 1,.0523 4.0 1,.0712 65 1,.0713 9.0 
1,.0228 16 1,.0533 41 1,.0717 66 1,.07.05 91 
1,.0242 17 1,.0543 42 1,.0721 67 1,.0696 92 
1,.0256 18 1,.0552 43 1,.0725 68 1,.0686 93 
1,.027.0 19 1,.0562 44 1,.0729 69 1,.0674 94 
1,.0284 2.0 1,.0571 45 1,.0733 7.0 1,.066.0 95 
1,.0298 21 1,.058.0 46 1,.0737 71 1,.0644 96 
1,.o311 22 1,.0589 47 1,.074.0 72 1,.0625 97 
1,.0324 23 1,.0598 48 I 1,.0742 73 1,.06.04 98 
1,.0337 24 1,.06.07 49 I 1,.0744 74 1,.058.0 99 
1,.035.0 25 1,.0615 5.0 1,.0746 75 1,.0553 10.0 
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Reinheitspriifung. Pro be auf fremden Geruch. 5 ccm Essig
saure werden unter Anwendung von Phenolphthalein mit n-Natron
lauge neutralisiert. Die Flussigkeit wird bis eben zum beginnenden 
Sieden erhitzt und auf ihren Geruch gepriift. Zeigt die Flussigkeit 
einen unangenehmen Geruch, etwa nach Rauch oder wie Schiffsteer, 
so ist die Essigsaure als nur fur gewerbliche und nicht fur GenuBzwecke 
verwendbar anzusehen. 

P r u fun g auf Was s e r. Essigsaure, welche weniger als 1 % 
Wasser enthalt, lost sich in allen Verhaltnissen in frisch destilliertem 
Citronen- oder Terpentinol. 1 VolumenEssigsaure von mindestens 97% 
gibt beim Schutteln mit 9 Volumen Terpentinol keine Trubung. Sehr 
geringe Mengen von Wasser in Eisessig werden beim Schutteln mit 
dem gleichen Volumen Schwefelkohlenstoff an der entstehenden Trubung 
erkannt. Uber die Prufung von Eisessig auf Wassergehalt siehe auch 
Schoorl, Pharm. Weekblad 54, 945 bis 949 durch Chem. Centralblatt 
1917, II, 831). 

Zum Nachweis von Salzsaure werden 5 ccm Essigsaure mit 
50 ccm Wasser verdiinnt und mit Silbernitratlosung versetzt; es darf 
keine Veranderung eintreten. 

Priifung auf Sch wefelsaure. 20 ccm Essigsaure werden nach 
Zusatz von 1 ccm n-Kalilauge verdampft. Der Ruckstand wird in 20 ccm 
Wasser gelost und nach Zusatz von 1 ccm Salzsaure mit Bariumchlorid
losung versetzt. Nach 15stundigem Stehen darf keine Abscheidung 
von Bariumsulfat wahrnehmbar sein. Weniger streng ist die Prufung 
des Deutschen Arzneibuches, nach welcher die Losung (1 + 19) durch 
Bariumchloridlosung nicht verandert werden darf. 

Priifung auf Kaliumpermanganat reduzierende Ver
unreinigungen (Empyreuma und schweflige Saure). Von 
reirier Essigsaure kann verlangt werden, daB eine Mischung von 6 ccm 
mit 10 ccm Wasser und 1 ccm Kaliumpermanganatlosung (1 : 1000) 
innerhalb 15 Minuten die rote Farbe nicht verliert. Die Forderung des 
Deutschen Arzneibuches, nach welcher die rote Farbe 1 Stunde be
standig sein soIl, wird haufig von sonst reinen Handelssorten nicht 
erfiillt. 

Prufung der Essigsaure auf Ameisensaure und Acet
aldehyd. Eine Mischung von 1 ccm Essigsaure, 10 ccm Wasser, 1 g 
ameisensaurefreiem Natriumacetat und 5 ccm Quecksilberchloridlosung 
(1:20) wird eine halbe Stunde lang im siedenden Wasserbade erwarmt; 
es darf weder Trubung noch Abscheidung eines Niederschlages ein
treten. Die Grenze des auf diese Weise noch nachweisbaren Ameisen
sauregehaItes liegt bei etwa 0,02%. Mit Hilfe dieser Prufung wird 
auch Acetaldehyd nachgewiesen, eine in neuerer Zeit haufig be
obachtete Verunreinigung der aus Acetylen hergestellten Essigsaure. 
Nach dem Zentralblatt fiir das Deutsche Reich 46, 139; 1918 durch 
Bayr. Ind.- u. Gewerbeblatt, Munchen, Neue Folge 51, 7; 1919 wird in 
der "Erganzung der Essigsaure-Ordnung" vom 22. April 1917 folgende 
Prufung auf Acetaldehyd vorgeschrieben, urn die Brauchbarkeit der 
Essigsaure zu Speisezwecken festzustellen: 50 ccm Essigsaure werden 

70* 



1108 Ohemische Praparate. 

mit Natronlauge neutralisiert. Sod ann werden unter Verwendung eines 
Kiihlers 10 ccm abdestiIliert und 2 ccm des DestiIIats mit 1 ccm fuchsin
schwefliger Saurel) versetzt. Tritt hierbei sofort oder binnen 3 Minuten 
eine starke Violettfarbung auf, so ist die Essigsaure als nur zu gewerb
lichen Zwecken verwendbar anzusehen. Tritt die Reaktion nur schwach 
auf oder wird sie erst nach Ablauf von 3 Minuten intensiv, so ist die 
Essigsaure zu Speisezwecken geeignet. 1st die Gegenwart von Acet
aldehyd festgestellt, so wird auf Ameisensaure in dem vom Acetaldehyd 
befreiten DestiIlationsriickstande gepriift. . 

Quantitative Bestimmung der Ameisensaure in Essig
saure. Nach Ost und Klein (Chem.-Ztg. 32, 815; 1908) ist fiir Eis
essig die Kohlenoxydmethode die beste. Dieselbe wurde von Wegener 
(Zeitschr. f. analyt. Chemie 42,427; 1903) angegeben und beruht auf der 
Zersetzung, welche die Ameisensaure beim Erhitzen mit konz. Schwefel
saure erleidet. Siehe unter Ameisensaure S.1089. Fiir verdiinnte Sauren 
oder SalzlOsungen ist diese Methode nicht geeignet. In diesen Fallen 
wendet man eine der im folgenden beschriebenen Methoden an: 

1. Die Permanganatmethode von Lie ben (Wiener Monatshefte f. 
Chemie 14, 746; 1893). Der nach dem Abdestillieren von etwa vor
handenem Acetaldehyd verbleibende Destillationsriickstand (die Essig
saure wird vor der DestiIIation mit Natronlauge neutralisiert) wird mit 
Natriumcarbonat alkalisch gemacht, mit einem DberschuB von ll/lO
Kaliumpermanganatlosung versetzt und unter ofterem Umschiitteln 
ca. 15 Minuten auf dem Wasserbade erwarmt. Nach dem Erkalten 
wird mit verdiinnter Schwefelsaure angesauert, mit 2 g Kaliumjodid 
versetzt und das freigewordene Jod mit ll/lO-Natriulllthiosulfatlosung 
titriert. 1 ccm ll/lO-Kaliumpermanganatlosung = 0,002301 (log. = 0,36192 
- 3) g Ameisensaure. Bemerkt wird, daB in saurer Losung Kalium
permanganatlosung auch bei Siedehitze nur sehr lang sam einwirkt 
und daB deshalb eine Bestimmung auf dieselll Wege nicht gut aus
fiihrbar ist. 

2. 5 g Essigsaure, die man erforderlichenfalls vom Acetaldehyd be
freit hat, werden mit 30 ccm Wasser verdiinnt und nach Zusatz von 
5 g ameisensaurefreiem Natriumacetat mit 40 ccm Quecksilberchlorid
losung(l : 20) versetzt. Man erhitzt die Mischung im siedenden Wasser
bade am RiickfluBkiihler 2 Stunden lang. Das abgeschiedene Queck
silberchloriir wird zur Wagung gebracht, wie bei der Bestimmung der 
Ameisensaure auf S. 1088 beschrieben worden ist. Das gefundene Ge
wicht desselben mit 0,0975 (log. = 0,98900 - 2) multipliziert, ergibtdie 
gesuchte Ameisensauremenge (Apoth.-Ztg. 25, 728; 1910). 

Die Bestimmung kann auch auf maBanalytischem Wege ausgefiihrt 
werden, indem man nach dem Abfiltrieren vom Quecksilberchloriir 
den DberschuB von Quecksilberchlorid durch Titration mit Kalium
jodid ermittelt (siehe unter Ameisensaure S. 1088). 

1) 1 g salzsaures Rosanilin wird in 800 cern Wasser unter gelindem Erwarmen 
gelost. In die erkaltete Losung wird schwefli~e Saure eingeleitet, bis die Flussig
keit eine hellgelbe Farbe angenommen hat. UberschuI3 von schwefliger Saure ist 
zu vermeiden. Man bringt die entfarbte Losung mit Wasser auf 11. 
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3. Methode von Macnair (Zeitschr. f. analyt. Chemie 27, 398; 
1888, siehe auch Heuser, Chem.-Ztg. 39, 58; 1915). Diese Methode 
kommt in Betracht, wenn eine groBere Menge Ameisensaure in der 
Essigsaure vorhanden ist. Zunachst wird die Gesamtaciditat ermittelt, 
sodann die Ameisensaure durch Kochen mit Kaliumbichromat und 
Schwefelsaure vollig o xydiert , die unverandert gebIiebene Essigsaure 
abdestilliert und das Destillat mit n-Natronlauge titriert. 

4. Dber das sog. Verdrangungsverfahren zur Trennung von Essig
saure und Ameisensaure siehe Heermann (Chem.-Ztg. 39, 124; 
1915) und Lauffmann (Chem.-Ztg. 39, 575; 1915). 

Dber den Nachweis und die Bestimmung der Ameisensaure in Essig 
und Essigessenz siehe Heft 3, S. 17 der yom Kaiserl. Gesundheitsamte 
herausgegebenen "Entwiirfe zu Festsetzungen iiber Lebensmittel ", 1912. 
Siehe auch Fincke (Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. 25, 389; 
1913). 

Priifung auf Aceton. Nach der amtlichen Anleitung zur Unter
scheidung der zu GenuBzwecken geeigneten Essigsauren von solcher 
Essigsaure, welche nur zu gewerblichen Zwecken Verwendung finden 
kann, wird in folgender Weise auf Aceton gepriift: 

Von der zu untersuchenden Pro be werden 100 ccm in einem 250 
bis 300 ccm fassenden Glaskolbchen mit wasserfreiem Natriumcarbonat 
iibersattigt. Alsdann wird auf das Kolbchen ein etwa 75 em langes, 
zweimal reehtwinklig umgebogenes Glasrohr aufgesetzt, welches als 
Kiihler dient und zu einem Probierglas als Vorlage fiihrt. Die Fliissig
keit im Kolbchen wird sodann vorsichtig erhitzt, bis etwa 1/2 bis 1 ccm 
Fliissigkeit iibergegangen ist. Jedenfalls muB mit dem Erhitzen sofort 
aufgehort werden, sobald der absteigende Schenkel des Glasrohres 
unten warm zu werden beginnt. Zu dem Destillate fiigt man 1 ccm 
Ammoniaklosung (spez. Gew. 0,96) und laBt das Probierrohr zur Bindung 
von dem etwa vorhandenen Aldehyd verschlossen 3 Stunden stehen. 
Naeh Verlauf dieser Zeit wird 1 ccm einer 15proz. Natronlauge und 
hierauf 1 ecm einer frisch bereiteten 21/ 2 proz. Nitroprussidnatrium
lost;mg zugesetzt .. Bei Gegenwart von Aceton entsteht eine deutliche 
Rotfarbung, die auf tropfenweisen und unter auBerer Kiihlung er
folgenden vorsichtigen Zusatz von 50 proz. Essigsaure in Violett oder 
Rotviolett iibergeht. 1st aufdiese Weise Aceton deutlich nachweisbar, 
so ist die Essigsaure als nur zu gewerblichen Zwecken verwendbar an
zusehen. 

Priifung auf Bestandigkeit gegen Chromsaure. Eisessig, 
welcher zur Bestimmung der Jodzahl nach Wijs verwendet wird, solI 
folgender Priifung entsprechen: 10 ccm Eisessig werden mit 10 ccm konz. 
Schwefelsaure und mit 1 Tropfen Kaliumbichromatlosung (1 : 20) ver
setzt. Die Farbe der Mischung darf innerhalb 30 Minuten nicht in 
Griin iibergehen. 

Dber N a c h wei sun d Be s tim m u n g k 1 e i n e r Men g e n von 
Essigs aureanhydrid in Essigs aure siehe Ed wards und 
Orton (Journ. Chem. Soc. London 99, 1181 durch Chem.Oentralblatt 
1911, II, 528). 
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Prufung auf Metalle und Erden. a) Eine Lasung von 20ccm 
Essigsaure und 100 ccm Wasser darf beim Einleiten von Schwefel
wasserstoff keine Veranderung erleiden. 

b) Werden 10 ccm Essigsaure mit 100 ccm Wasser verdiinnt und 
mit Ammoniaklasung iibersattigt, so darf weder durch Schwefel
ammoniumlasung eine griine Farbung, noch nach Zusatz von Ammon
oxalatlOsung Triibung oder Abscheidung eines Niederschlages eintreten. 

Prufung auf Arsen. 2ccmEssigsaure, mit6ccmZinnchloriirlOsung 
versetzt, diirfen innerhalb I Stunde keine Farbung zeigen. Besser als 
Zinnchloriir lOsung (B e t ten d 0 r f s Reagens), welches meistens sch wach 
gelblich gefarbt ist, verwendet man eine Lasung von unterphosphorig
saurem Natrium in Salzsaure. Man stellt letztere her, indem man 
I Teil unterphosphorigsaures Natrium mit 2 Teilen Salzsaure vom spez. 
Gewicht 1,19 anreibt und nach 10 Minuten durch Glaswolle von ge
bildetem Chlornatrium abfiItriert. Dieses Reagens ist voUkommen farb
los und empfindlicher als ZinnchloriirlOsung. 

GehaItsbestimmung. Dje mit Wasser verdiinnte Essigsaure wird 
unter Verwendung von Phenolphthalein als Indicator mit n-Lauge 
titriert. 

I ccm n-Lauge = 0,06004 (log. = 0,77844 - 2) g Essigsaure. 

Salze der Essigsaure. 
Der wichtigste Rohstoff fiir die Essigsaurefabrikation ist der rohe 

essigsaure Kalk, welcher von der Holzverkohlungsindustrie in groBen 
Mengen und verschiedenen Reinheitsgraden, als Graukalk oder Braun
kalk, produziert wird. Er enthalt selten mehr als 83% reines Calcium
acetat, in der Regel 3 bis 5% Ameisen-, Propion- und Buttersaure 
und 12 bis 14% Wasser. Zu seiner Wertbestim:mung sind i:m Laufe 
der Zeit eine Reihe verschiedener Verfahren in Vorschlag gebracht 
worden, von denen jedoch nur die Methoden, nach welchen die Essig
saure durch Zusatz einer starkeren Saure in Freiheit gesetzt, abdestilliert 
und i:m Destillate acidi:metrisch bestimmt wird, Eingang in die Handels
analyse gefunden haben. R. Freseni us (Zeitschr. f. analyt. Chemie 5, 
315; 1866), der vorwiegend diese Methoden ausgebildet hat, schrieb 
zuerst vor, 5 g essigsauren Kalk :mit 50 cc:m Wasser und 50 cc:m sal
petersaurefreier Phosphorsaurelasung vom spez. Gewicht 1,2 aus einer 
Retorte bei gelinder Erhitzung bis fast zur Trockne zu destillieren, 
dann den Inhalt der Retorte mit 50 ccm Wasser zu verdiinnen, wieder 
fast zur Trockne zu destillieren und dieselbe Operation ein drittes Mal 
zu wiederholen. Die vereinigten Destillate sam:melt man in einem 
MeBkolben von 250 ccm InhaIt, fiiUt bis zur Marke auf und bestimmt 
in eine:m aliquoten Teile des Destillates den Sauregehalt acidi:metrisch. 
Der Rest des Destillates dient zur Priifung auf Salzsaure und evtl. zur 
quantitativen Bestimmung derselben. Diese Arbeitsweise hat R. Fre
senius spater abgeandert (Zeitschr. f. analyt. Chemie 14, 172; 1875), 
inde:m er das NachfiilIen des Wassers durch Einleiten von Dampf 
ersetzte. Man destiIliert zunachst bis auf einen kleinen dicklichen 



SaIze der Essigsaure. llll 

Fliissigkeitsrest ab, liiBt hierauf Dampf in die Retorte einstromen 
und destilliert im Dampfstrom, bis die zuletzt iibergehenden Tropfen 
nicht mehr sauer reagieren (Methode b). Da jedoch auch nach sehr 
langem Abdestillieren immer noch Substanzen iibergehen, die, wenn 
auch nur au Berst schwach, sauer reagieren und infolgedessen eine will
kiirliche Beurteilung des Endpunktes, die leicht zu abweichenden 
Analysenergebnissen fiihrt, moglich ist, wurde die Vorschrift von 
W. Fresenius und L. Griinhut (Zeitschr. f. analyt. Ohemie 47,597; 
1908) in Beziehung auf den Endpunkt der Destillation in folgender 
Weise naher prazisiert: Man destilliert - unter Erhaltung von Sirup
konsistenz des Retorteninhaltes - zunachst nahezu 500 ccm in einen 
MeBkolben von 1/21 Inhalt ab und priift nunmehr, ob blaues Lackmus
papier durch einen von dem unteren Ende des Kiihlrohrs herabfallenden 
Tropfen sofort gerotet wird. 1st dieses der Fall, so wird die Destillation 
unter Wechsel der Vorlage fortgesetzt, bis etwa weitere 250 ccm De
stillat iibergegangen sind und die Priifung in gleicher Weise wieder
holt. Man fahrt hiermit so lange in gleicher Weise fort, d. h. unter 
Entnahme weiterer Fraktionen von je 250 ccm, bis ein Tropfen De
stillat keine sofortige Rotung von blauem Lackmuspapier hervorruft. 
Die Destillate werden unter Verwendung von Phenolphthalein als 
Indicator titriert, die Hauptfraktion mit n-Lauge, etwaige Nachlaufe, 
jeder fiir sich, mit n/10-Lauge. Freseni us und Griinh u t be
merken, daB die Beriicksichtigung solcher Nachlaufe .nur in auBerst 
seltenen Fallen erforderlich ist und nahezu immer vermieden werden 
kann, wenn der Analytiker, bevor er den Dampfstrom anstellt, den 
Retorteninhalt in ausreichendem MaBe bis zur Sirupkonsistenz ein
engt und des weiteren durch geeignete Flammenregulierung dafiir sorgt, 
daB wahrend der nunmehr folgenden Dampfdestillation eine Verdiin
nung des Retorteninhaltes nicht wieder erfoigt. 

Von anderen Modifikationen der Destillationsmethode seien im 
folgenden beschrieben: 

. 1. DasVerfahrenderFarbenfabriken vorm. Friedr.Bayer &00., 
Leverkusen (Zeitschr.f.analyt.Ohemie47, 602; 1908). Ein Rundkolben 
von etwa 500 ccm Inhalt mit weiter Offnung ist durch einen doppelt 
durchbohrten Gummistopfen verschlossen. Durch die eine Bohrung 
desselben fiihrt eine rechtwinklig gebogene Gaszuleitungsrohre, durch 
die andere ein Rei t m air scher Destillationsaufsatz (Repert. der analyt. 
Ohemie 5, 235; 1885; vgl. auch Zeitschr. f. analyt. Ohemie 25, 583), 
an welchen entweder ein senkrecht absteigender Kugelkiihler oder ein 
schrag absteigender Kiihler mit langem, geraden Kiihlrohr angeschlossen 
ist. Zur Ausfiihrung der Bestimmung wagt man in den Rundkolben 
5 g essigsauren Kalk ein, fiigt 100 ccm Wasser und 15 ccm Phosphor
saurelosung vom spez. Gewicht 1,7 hinzu, setzt den Kolben auf eine 
durchbohrte Asbestplatte und destilliert iiber freier Flamme unter be
standigem Durchleiten eines kohlensaurefreien Luftstromes. Die Ge
schwindigkeit des letzteren sei so groB, daB man die eintretenden 
Blasen kaum zahlen kann. Man destilliert so lange, bis im Kolben nur 
noch 25 ccm zuriickgeblieben sind; daJll.l entfernt man die Flamme. 
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Wenn nunmehr das Kochen im Kolben vollig aufgehort hat, quetscht 
man den Gummischlauch zwischen Einleitungsrohr und Natronkalk
rohre zusammen, lost die Verbindung mit letzterer und laBt durch einen 
in den Schlauch eingeschobenen Trichter 50 ccm ausgekochtes, warmes, 
destilliertes Wasser in den Kolben einlaufen. Rierauf stellt man die 
Verbindung mit dem Natronkalkrohr wieder her und destilliert unter 
weiterem Einleiten von kohlensaurefreier Luft wiederum bis auf einen 
Rest von etwa 25 ccm. In dieser Weise wird noch drei- bis viermal 
unter jedesmaligem Zusatz von je 50 ccm Wasser operiert. Die Vorlage 
wird alsdann gewechselt und es werden noch weitere Destillationen 
unter Zugabe von je 50 ccm Wasser ausgefiihrt. Das Hauptdestillat, 
sowie die einzelnen Nachlaufe werden je fiir sich mit n-Natronlauge, 
unter Verwendung von Phenolphthalein als Indikator, titriert. Nach 
Angabe der Farbenfabriken soIl man den Versuch beendigen, wenn 
2 bis 3 aufeinanderfolgende Nachlaufe nahezu den gleichen, sehr ge
ringen Verbrauch an Natronlauge zeigen. Das titrierte Destillat kann, 
wenn chloridfreie .Natronlauge zum Titrieren verwendet worden ist, 
auf Salzsaure und evtl. auf Phosphorsaure gepriift werden. 

2. Verfahren des Vereins fiir Ohemische Industrie in 
Mainz (Zeitschrift f. analyt. Ohemie 47, 604; 1908). 109 der zu unter
suchenden Probe werden in einem etwa 250 ccm fassenden Rund
kolben mit 70 bis 80ccm Wasser und 18ccm reiner Salzsaure (spez. Gew. 
1,124) iibergossen. Man fiigt einige Bimssteinstiickchen hinzu und de
stilliert im Dampfbade bei 150 bis 152 0 abo Sobald nichts mehr iiber
destilliert, was schon am Erkalten des Dbergangsrohres zu erkennen 
ist, wird der Dampf abgestellt und der Kolben erkalten lassen. In ihm 
befinden sich dann noch 15 bis 20 ccm Fliissigkeit. Nach volligem 
Erkalten werden 50 ccm Wasser zugegeben; dann destilliert man aber
mals im Dampfbade, wobei wieder 15 bis 20 ccm Riickstand verbleiben. 
Nunmehr wird iiber freier Flamme weiter erhitzt und so lange fort
gefahren, bis aIle Fliissigkeit iiberdestilliert ist. Dies ist daran zu 
erkennen, daB die Masse im Kolben sich blasig aufblaht, dann tracken 
wird, und daB sich im Dbergangsrohre feine Oltropfchen zeigen. Das 
gesamte Destillat wird in einem MeBkolben von 250 ccm Inhalt ge
sammelt und darin zur Marke aufgefiiIlt. In einem Teil dieses De
stillates (75 ccm) wird mittels n-Lauge unter Verwendung von Phenol
phthalein als Indikator die Gesamtaciditat bestimmt. Ein anderer 
Teil (25 ccm) dient zur Ermittlung des Salzsauregehaltes unter Be
nutzung von D/1o-Silbernitratlosung und D/2o-Ammoniumrhodanidlosung. 
Die Differenz zwischen Gesamtaciditat und Salzsauregehalt entspricht 
dem Essigsauregehalt und wird auf essigsauren Kalk berechnet. 

Fresenius und Griinhut (Zeitschr. f. analyt. Ohemie 47, 597; 
1908) haben die drei Destillationsmethoden, die Methode b nach 
R. Freseni us, das Verfahren der Far benfa briken vorm. Bayer 
& 00. und die Methode des Vereins fiir chemische Ind u
s t r i e einer vergleichenden Priifung unterzogen und sie folgern aus 
den Ergebnissen ihrer Untersuchungen, daB keines der von Ihnen ge
priiften Verfahren eine wirklich genaue Bestimmung der Essigsaure 
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ermoglicht. Immer wird die Gesamtmenge ihrer fllichtigen Homologen 
mitbestimmt und als Calciumacetat in Rechnung gestellt. Vermag 
sonach keine einzige Methode zur Essigsaurebestimmung im rohen 
essigsauren Kalk strengen wissenschaftlichen Ansprlichen Genlige zu 
leisten, so kann doch auf der anderen Seite eine jede von ihnen 
fUr die Zwecke des Handels und der technischen Betriebskontrolle 
brauchbar sein, sofern man sich bei ihrer Benutzung nur ein fUr alle
mal klar macht, in welcher Beziehung ihre Ergebnisse zu den im GroB
betriebe zu erzielenden Ausbeuten an reiner Essigsaure stehen. An 
Stelle einer exakten Methode muB also, wie so oft in der technischen 
Analyse, das konventionelle Untersuchungsverfahren treten. Wo eine 
bestimmte Methode nicht vorgeschrieben ist, sollte man jedenfalls eine 
solche wahlen, welche moglichst frei ist von der Beeintrachtigung des 
ResuItates durch bei der Destillation erst entstehende saure Zer
setzungsprodukte. Diesen Anforderungen entspricht in erster Linie 
das Verfahren der Far ben f a b r ike n, welches sich von dem des 
Vereins flirchemische Industrie durch die bequeme Arbeits
weise unterscheidet. 

Eine Trennung der Essigsaure von den hoheren Homologen, Propion
und Buttersaure, scheint zur Zeit noch nicht moglich zu sein. Die 
Methode von Luck (Zeitschr. f. analyt. Chemie 10, 184; 1871) hat sich 
als untichtig erwiesen, ebenso diejenige von Haberland (Zeitschr. f. 
analyt. Chemie 38, 217; 1899), wie aus der experimentellen Nach
prlifung durch Schlitz (Zeitschr. f. analyt. Chemie 39, 17; 1900) her
vorgeht. Erwahnt sei noch das Verfahren von Muspratt (Journ. 
Soc. Chern. Ind. 19, 204; 1900), welches auf der verschiedenen Loslich
keit der Natriumsalze in Alkohol beruht. 

Ester der Essigsaure. 
Essigsaureathylester. 

Essigiither, Athylacetat, Ather aceticus. 
CHa . COOC2Hs . Molek. ·Gew. 88,08. 

Klare, farblose, fllichtige Fllissigkeit von eigenartigem, erfrischendem 
Geruch. Essigsaureathylester lost sich in allen Verhaltnissen in Alkohol, 
Ather, Benzol und Chloroform und in etwa 17 Teilen Wasser. Un
gefahr 28 Teile Essigsaureathylester losen 1 Teil Wasser. 

Vollkommen reiner, wasser- und alkoholfreier Essigsaureathylester 
hat das spez. Gewicht 0,9068 bei 15° und siedet bei 77°. Das den Vor
schriften des Deutschen Arzneibuches V. entsprechende Praparat hat 
das spez. Gewicht 0,902 bis 0,906 und siedet zwischen 74 und 77°. 
Letzteres enthaIt noch Spuren von Wasser und Alkohol. Spez. Gewichte 
technischer Sorten: 

50proz.: 0,870 bis 0,880 = 30 bis 32° Be, 
70proz.: 0,890 = 28° Be. 

Reinheitspriifung. Nicht fllichtige Verunreinigungen: 50 ccm 
Essigsaureathylester dlirfen nach dem Verdunsten auf dem Wasserbade 
keinen wagbaren Riickstand hinterlassen. 
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Freie Saure (Essigsaure): Eine Mischung von 10 ccm Essigsaure
athylester, 10 ccm AIkohol und 1 Tropfen Phenolphthaleinlosung solI 
durch einen Tropfen n/lO-Kalilauge gerotet werden. 

Amylester und Buttersaureester: trbergieBt man Filtrierpapier 
mit Essigsaureathylester und laBt denselben bei gewohnlicher Tem
peratur verdunsten, so darf kein Geruch nach fremden Estern auftreten, 
sobald der Geruch des Essigsaureathylesters verschwunden ist. 

Amylalkohol und andere organische Verunreinigungen: 
Schichtet man 5 ccm Essigsaureathylester iiber 5 ccm konz. Schwefel
saure, so darf an der Beriihrungsflache der beiden Fliissigkeitsschichten 
innerhalb 15 Minuten keine gefarbte Zone entstehen. 

Wasser und Alkohol: SchiitteIt man 25 ccm Essigsaureathylester 
mit 25 ccm gesattigter ChlorcalciumlOsung 1 Minute lang kraftig durch, 
so darf eine kaum merkliche Zunahme des Volumens der Chlorcalcium
losung erfolgen. Schiittelt man mit Wasser, so nimmt das Volumen 
des Wassers um 2 bis 2,5 ccm zu, infolge Aufnahme von Essigsaure
athylester, aber auch letzterer lOst Wasser auf. Ein mehr als zulassiger 
WassergehaIt ist auch an der triiben Loslichkeit in Benzol erkennbar. 
1 ccm offizineller Ester solI sich in 10 ccm Benzol klar lOsen. Voll
kommen wasserfreier Ester lOst sich auch klar in Paraffinol. 

Bestimmung des EstergehaItes. 1 bis 1,5 g Essigsaureathylester 
werden durch einstiindiges Erhitzen unter dem RiickfluBkiihler mit 
50 ccm n/2-Kalilauge verseift. Der trberschuB an Lauge wird hierauf 
unter Anwendung von Phenolphthalein mit n/2-Salzsaure zuriick
titriert. 1 ccm n/2 - Kalilauge = 0,04404 (log. = 0,64385 - 2) g Essig
saureathylester. Esterzahl: 637. Der Gehalt betrage rnindestens 97%. 

Bestimmung des gesamten AlkoholgehaItes. Siehe Buttersaureathyl
ester. 

Essigsaureisoamylester. 
Amylacetat, Pear-Oil. 

eR3 • COOC.Rn. Molek.-Gew. 130,14. 

Amylacetat (Isoamylacetat) ist eine farblose, leicht bewegliche 
Fliissigkeit von charakteristischem, birnenartigem Geruch, leicht lOslich 
in Alkohol, Ather, Benzol und Eisessig, fast unloslich in Wasser. Spez. 
Gewicht 0,869. Siedep. 138°. Die reinen Handelssorten sieden zwischen 
135 und 142°; das spez. Gewicht derselben liegt zwischen 0,867 und 
0,869. Das spez. Gewicht von technischen Qualitaten schwankt zwischen 
0,865 bis 0,876. Letztere sieden zwischen 125 und 145° und enthaIten 
auBer dem Essigsaureamylester noch die Essigsaureester des Athyl-, 
Propyl- und Butylalkohols und ferner wechselnde Mengen der freien 
AIkohole. 

Priifung auf Verunreinigungen. N i c h t f I ii c h t i g eVe run -
reinigungen. 10 ccm Amylacetat diirfen nach dem Verdampfen 
keinen wagbaren Riickstand hinterIassen. 

Salzsaure und Schwefelsaure: Schiittelt man 30 ccm Amyl
acetat mit 15 ccm Wasser und versetzt man einen Teil des Schiittel
wassers mit Silbernitrat16sung, so darf hochstens opalisierende Triibung 
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eintreten. Wird der andere Teil des Schiittelwassers mit Barium
chloridlOsung versetzt, so darf auch nach langerem Stehen keine Ab
scheidung von Bariumsulfat eintreten. Haufig zeigt das Schiittel
wasser saure Reaktion, die durch geringe Mengen freier Essigsaure 
verursacht wird. 

Alkohol. Schiittelt man 25 ccm Amylacetat mit 25 ccm gesattigter 
Chlorcalciumlosung, so darf nach vollkommener Trennung der Fliissig
keiten das Volumen der Chlorcalciumlosung hochstens um 1 ccm zu
genommen haben. Amylacetat kommt in lOproz., alkoholischer Losung 
als Birnenather in den Handel. Dieses Produkt gibt beim Schiitteln 
mit Chlorcalciumlosung ca. 90% seines Volumens an letzteren ab, 
wobei man zur Ausschiittelung allerdings besser das mehrfache Volumen 
Chlorcalciumlosung verwendet. Auf diese Weise laBt sich in vielen 
Fallen mit hinreichender Genauigkeit der Gehalt an Amylacetat in 
solchen Handelssorten ermitteln. Das spez. Gewicht ist als Nachweis 
fiir den Alkoholgehalt nicht maBgebend, da ein 75- bis 76 proz. Alkohol 
dasselbe spez. Gewicht hat, wie Amylacetat. 

Wasser: Mit der lOfachen Menge Benzol soIl Amylacetat eine 
klare Losung geben. Vollkommen wasserfreies Amylacetat lost sich 
in dem angegebenen Verhaltnis auch in Petrolather und offizinellem 
Paraffinol. Mit letzterem ist die Priifung besonders empfindlich. 

Benzin: Wolff und Rosumoff (Farbenztg. 18, 2641; 1913). 
Siehe auch Hammelmann (ebenda S. 2594). Nach den Angaben der 
erstgenannten Autoren wird die Mischung von Amylacetat mit dem 
11/ 2fachen Volumen Schwefelsaure (1,80) unter Kiihlung durch Um
schwenken bewerkstelligt. Schiitteln ist zu vermeiden, da sonst infolge 
der Erwarmung die Neubildung von Kohlenwasserstoffen beschleunigt 
werden kann. Es ist darauf zu achten, ob die Losung sofort triibe 
geworden ist bzw. eine Schicht aufweist. 1st beides nicht der Fall, so 
kann man mit groBer Wahrscheinlichkeit annehmen, daB Benzin nicht 
oder nicht mehr als 5% vorhanden ist. Bei der Ausfiihrung dieser 
Priifung hat man sich streng an die gegebene Vorschrift zu halten, da, 
wie die genannten Autoren und ferner Hammelmann gefunden haben, 
durch die Einwirkung von konz. Schwefelsaure auf Amylacetat sich 
unter gewissen Bedingungen benzinahnliche Kohlenwasserstoffe bilden 
und dadurch die Anwesenheit von Benzin vorgetauscht werden kann. 

Gehaltsbestimmung. Zur quantitativen Analyse von Amylacetat er
mittelt man in der iiblichen Weise die Esterzahl. Berechnet: 431,3. 

Essigsauremethylester. 
Methylacetat. 

CHa • COOCHa. Molek. -Gew. 74,06. 

Klare, farblose, leicht fliichtige Fliissigkeit yom spez. Gewicht 0,941. 
Siedep. 57°. 

Die Untersuchung des Essigsauremethylesters wird in analoger Weise 
ausgefiihrt, wie die des Athylesters. 

1 ccm ll/2 -Kalilauge = 0,03703 (log. = 0,56855 - 2) g Essigsaure
methylester. Esterzahl: 757,6. 
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Gelatine (vgl. auch Bd. IV). 
Die beste Gelatine des Handels besteht aus far blosen oder fast 

farblosen, diinnen, durchsichtigen Tafeln, welche einen glasartigen Glanz 
besitzen und weder einen Geschmack, noch einen Geruch aufweisen. 
Gelatine quillt in kaltem Wasser stark auf, ohne sich zu losen. In 
heiBem Wasser lost sie sich kolloidal zu einer klebrigen, klaren oder 
opalisierenden Fliissigkeit, die beim Erkalten noch in der Verdiinnung 
1 : 100 gallertartig erstarrt. In Alkohol und Ather ist Gelatine un
loslich. tTber die Erstarrungspunkte von Gelatinelosungen siehe 00-
benzl (Ohem.-Ztg. 42, 533; 1918). Nach dem genannten Autor sind 
die Erstarrungspunkte reiner Gelatinelosungen, sowie der mit Saure 
versetzten, mit groBer Zuverlassigkeit sehr genau bestimmbar und 
geben einerseits einen klaren AufschluB iiber die Giite der Gelatine, 
andererseits iiber die Wirkung der Sauren. 

tTber die Bewertung von Gelatine durch Schmelzpunktsbestimmun
gen an Gallerten bestimmten Gehaltes siehe Herold (Ohem. Ztg. 34, 
203; 1910 und 35, 93; 1911). 

Erkennungsproben. Auf Zusatz von Gerbsaurelosung entsteht selbst 
in sehr verdiinnten, wasserigen GelatinelOsungen ein weiBer, flockiger 
Niederschlag. Gibt man zu einer Mischung von 14 ccm Trikalium
phosphatlosung (40proz.) und 1 ccm Kupferchloridlosung etwas Ge
latinelosung (10 proz.), so entsteht nach einiger Zeit eine violette Far
bung (Liesegang, Zeitschr. Ohem. Ind. der Kolloide 5, 197, 248; 
1909). 

Untersuchung. Asche bestimm ung und Ermittl ung des K up
fergehaltes: 10 g Gelatine diirfen nach dem Verbrennen nicht mehr 
als 0,2 g Riickstand hinterlassen. Nach dem Deutschen Arzneibuch V. 
beniitzt man die Asche zur Priifung auf Kupfer. Der Gliihriickstand 
wird in 3 ccm verdiinnter Salzsaure gelost und die Losung mit Am
moniaklosung im tTberschuB versetzt; es darf keine Blaufar bung ent
stehen. Nach Ploc ker (Ohem.-Ztg. 41, 800; 1917) soIl sich das Kupfer 
bei dieser Arbeitsweise ganz oder teilweise dem Nachweis entziehen. 
Plocker hat bei seinen Untersuchungen in fast allen Gelatinen ver
schiedenster Herkunft Kupfer nachweisen konnen. Nach seinem Ver
fahren werden 10 g Gelatine im Quarztiegel verascht, die Asche zur 
Oxydation der Sulfide mit einigen Tropfen konz. Salpetersaure be
feuchtet, zur Trockne eingedampft und nunmehr mit 3 ccm verdiinnter 
Schwefelsapre aufgenommen, ammoniakalisch gemacht und in ein MeB
glaschen von 10 ccm Inhalt filtriert, Tiegel und Filter mit Wasser 
nachgespiilt und Filtrat und Waschwasser auf 10 ccm aufgefiillt. Die 
so erhaltene, fast stets blaugefarbte Losung wird nun kolorimetrisch 
mit einer Normallosung verglichen. Plocker fand, daB der auf diese 
Weise ermittelte Kupfergehalt von Gelatinen zwischen 5 und 30 Teilen 
auf 1 Million schwankt; volliges Fehlen von Kupfer hat er nur in sehr 
wenigen Fallen feststellen konnen. 

Sauregehalt: Nach E. Merck (Jahresberichte 1910, 31) ist im 
Handel keine Gelatine anzutreffen, welche vollig frei von Saure ist. 
In den feinsten Handelssorten wurde bis zu 1 % freie Saure (auf Schwefel~ 
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saure berechnet) gefunden. Nimmt man einen Sauregehalt von 1 % als 
zulassiges Maximum an, so muB die Gelatine folgender Prufung ent
sprechen: Eine warme Lasung von 1 g Gelatine in 100 ccm Wasser muB 
nach Zusatz von 0,2 ccm n-Kalilauge rotes Lackmuspapier blau farben. 

Schweflige Saure: Nach dem Deutschen Arzneibuch V. wird in 
folgender Weise gepriift: Man laBt 5 g Gelatine in einem weithalsigen 
Kalbchen von etwa 150 ccm 1nhalt mit 30 ccm Wasser quellen, last 
dann bei gelinder Warme auf dem Wasserbade, fugt 5 g Phosphorsaure 
hinzu, verschlieBt das Kalbchen lose mit einem Korken, an dessen 
Unterseite ein am unteren Ende angefeuchteter Streifen Kaliumjodat
starkepapier befestigt ist, und erwarmt unter afterem, vorsichtigem Um
schwenken auf dem Wasserbade. 1nnerhalb einer Viertelstunde darf keine 
vorubergehende oder bleibende Blaufarbung des Papierstreifens auftreten. 

Nach Frerichs (Apoth.-Ztg. 31, 223; 1916) gelingt der Nachweis 
am besten, wenn man das Papier nur mit Starkelasung 1 : 100 getrankt 
und getrocknet vorratig halt und es erst beim Gebrauch mit einer frisch 
hergestellten Lasung von Kaliumjodat (0,0l g in 10 bis 12 Tropfen 
Wasser) anfeuchtet. 1st viel schweflige Saure vorhanden, so kann es 
vorkommen, daB, wenn dieselbe Hingere Zeit auf das Reagenspapier 
einwirkt, die Blaufarbung verschwindet. Erneutes Befeuchten mit 
Kaliumjodatlosung ruft sie jedoch wieder hervor. 

Siehe auch Linke (Apoth.-Ztg. 27, 671; 1912), Jungclaussen 
(Apoth.-Ztg.27, 642; 1912), v. Bruchhausen (Apoth.-Ztg. 27, 753; 
1912) und KrauB (Apoth.-Ztg. 27, 878; 1912). 

Bestimmung der schwefligen Sliure. Nach W. Lange (Arbeiten aus 
dem Kaiserl. Gesundheitsamt 32, 144; 1909 durch Zeitschr. f. Unters. 
d. Nahr.- u. GenuBm. 1909, II, 473) gelingt die Titration der Gelatine
lasung mit Jodlasung mit ausreichender Genauigkeit nur bei reiner 
Gelatine, nicht jedoch bei den Handelssorten. Es muB daher das De
stillationsverfahren angewendet werden. Siehe auch Buttenberg und 
Stuber (Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. 12, 408; 1906). 
Lange macht darauf aufmerksam, daB kleine Mengen von Schwefel
saure auch aus einer von schwefliger Saure freien Gelatine erhalten 
werden. Aus seinen Untersuchungen von 32 Proben Speisegelatine 
ergibt sich ein Durchschnittsgehalt von 0,105% S02 (0,002 bis 0,467%). 
10 Proben enthielten mehr als 0,125% 802, 

Auch Leffmann und H. La Wall (The Analyst 35, 271; 1911, 
durch Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. 23, 277; 1912) haben 
eine Anzahl von Gelatinen des Handels auf schweflige Saure unter
sucht. Die Gelatinelasung wurde nach Zusatz von Phosphorsaure im 
Kohlendioxydstrom destilliert, das Destillat in einem nberschuB von 
Jodlasung aufgefangen und die Schwefelsaure als BaS04 bestimmt. 
Von 86 Proben enthielten zwei mehr als 50 Teile S02' von den ubrigen 
nur sechs nicht uber 15 Teile in 1000000 Teilen, 18 Proben zeigten 
Spuren und die meisten ubrigen weniger als 10 Teile. 

Dem Gehalt der Gelatine an schwefliger Saure ist besondere Auf
merksamkeit zu schenken, wenn dieselbe zur Herstellung von Niihr
baden fiir bakteriologische Zwecke Verwendung finden solI. 
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Arsen. Kopke (Arbeiten aus dem Kaiserl. Gesundheitsamt 38, 
200; 1912, durch Zeitschr. f. analyt. Chemie 55, 79; 1916) hat Gelatinen 
verschiedener Herkunft auf Arsen untersucht und in allen Sorten die 
Anwesenheit von Arsen konstatiert, wenn auch teilweise nur in nicht 
bestimmbaren Mengen. Eine Gelatine enthielt 0,3 mg As in 10 g. 

Wasser. Den Wassergehalt der Gelatine bestimmt man durch 
Trocknen bei 105°. Ein gutes Praparat sollte nicht mehr als 15% 
Wasser enthalten. 

nber Speisegelatine und Verfalschungen siehe Kiihl (Chem.-Ztg. 41, 
481; 1917). N ach K ii h 1 liefert die Gelatinierpro be !len sichersten An
halt, ob reine Gelatine vorliegt; denn nur eine wirklich gute, glutin
reiche Gelatine besitzt die Fahigkeit, in der Losung 1 : 100 noch beim 
Erkalten eine Gallerte zu bilden. Zum Losen der Gelatine verwendet 
man destilliertes Wasser von etwa 60°, die erhaltene Losung IaBt man 
mogIichst rasch, also an einem kiihlen Orte, sich abkiihlen. Nach 
K iihl enthalt eine Gelatine, welche in wasseriger Losung 1 : 100 noch 
beim Erkalten gelatiniert, nicht 2% Asche, sondern zwischen 1,4 bis 
1,5%. Kupfersalze hat er in Gelatine niemals nachweisen konnen. 

nber die Untersuchung der Handelsgelatine unter Beriicksichtigung 
ihrerBrauchbarkeit fUr diePapierfabrikation sieheSindall undBacon 
(The Analyst 39, 20; 1914 durch Zeitschr. f. analyt. Chemie 57, 388; 1918). 

Von besonderer Bedeutung fiir die Papierfabrikation ist die Be
stimmung der Viscositat, welche die genl1nnten Autoren mittels des 
Viscosimeters von Fernbach (Fernbach, Glues and Gelatins) aus
fUhrten. nber Viscositatsbestimmung siehe auch Eels (Chem.-Ztg. 
25, 23; 1901). Zur Bewertung der Gelatine empfehlen Sindall und 
Bacon die Chondrinogenreaktion, welche in der Weise ausgefUhrt wird, 
daB man 10 g Gelatine mit 200 ccm einer 5proz. Salpetersaure auf 60° 
erhitzt, bis die opalescierende oder triibe Losung unter Abscheidung 
eines Niederschlages vollkommen klar wird. Der Niederschlag wird 
auf einem gewogenen Filter gesammelt, gewaschen, getrocknet und 
gewogen. Bei handelsiiblicher Gelatine wurden von den Genannten 
0,09 bis 0,54% gefunden. 

nber die Priifung der Gelatine ffir photographische Zwecke siehe 
Eder (Jahrb. der Photogr. u. Reprod.-Technik 1909, S.179). 

Gelatina sterilisata Merck ffir Injektionszwecke ist eine 10 proz. 
Losung einer aus Knochen und Bindegewebe notorisch gesund(lr Tiere 
unter Beachtung aller aseptischen Kautelen hergestellten Gelatine, aufs 
sorgfaltigste sterilisiert und durch Tierversuche auf Unschiidlichkeit 
gepriift. 

Glycerinphosphorsaure und deren Salze 1). 
o . CR . CR . OR . CR . OR ' 

/ 2 2 

0= P"" OR Molek.-Gew. 172,12. 
OR 

Die Glycerinphosphorsaure kommt als wasserige Losung mit einem 
Gehalt von 20, 25 und 50% in den Handel. 

1) Nach den Angaben der chemischen Fabrik E. Merck, Darmstadt. 
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50proz. wasserige L6sung. 
Klare, farblose und geruchfreie, olige FHissigkeit, welche sich in 

Wasser und Alkohol in jedem Verhaltnis lOst. Spez. Gewicht: 1,255 
bis 1,265. 

Erkennungsproben. Versetzt man die wasserige Losung mit Am
moniaklosung bis zur schwach alkalischen Reaktion und fiigt Calcium
chloridlOsung hinzu, so entsteht eine voluminose, gallertartige Fallung. 
Das FiItrat von diesem Niederschlage triibt sich beim Erwarmen unter 
Abscheidung eines weiBen Niederschlages, der sich beim ErkaIten wieder 
vollstandig auflast. 

Wird die Lasung von Glycerinphosphorsaure mit Ammonium
molybdatlasung versetzt, so tritt zunachst keine Veranderung ein, 
erst bei langerem Erwarmen scheidet sich ein gelber Niederschlag abo 

Reinheitspriifung. Die mit Salpetersaure angesauerte Lasung von 
2 ccm Glycerinphosphorsaure in 20 ccm Wasser darf weder durch 
Bariumchloridlasung verandert, noch durch SilbernitratlOsung mehr 
als opalisierend getriibt werden. 

Die wasserige Lasung (1 : 5) darf weder durch verdiinnte Schwefel
saure, noch durch Schwefelwasserstoffwasser verandert werden. 

Die Losung von 2 ccm Glycerinphosphorsaure in 20 ccm Wasser darf 
nach Zusatz von Natriumacetatlasung durch Ammoniumoxalatlosung 
nicht sofort getriibt werden. 

GehaItsbestimmung. 10 g Glycerinphosphorsaure (50proz.) werden 
in einem MeBkalbchen von 100 ccm Inhalt auf 100 ccm verdiinnt. 
20 ccm dieser Losung werden mit n-Lauge zunachst gegen Methyl
orange und nach erfolgtem Farbenumschlag weiter gegen Phenol
phthalein titriert. Gegen beide Indikatoren solI annahernd die gleiche 
Menge n-Lauge verbraucht werden. Eine etwaige Differenz darf 0,3 ccm 
nicht iibersteigen (fremde Sauren). 1 ccm n-Lauge (gegen Methyl
orange) = 0,17212 (log. = 0,23583 - 1) g Glycerinphosphorsaure. 

25proz. wasserige Lasung. 
Spez. Gewicht: 1,123 bis 1,128. 

20proz. wasserige Losung. 
Spez. Gewicht: 1,095 bis 1,104. 

Salze der GIycerinphosphorsaure. 
Glycerinphosphorsaures Calcium. 

/0 . CH2 • CH . OH . CH2 • OH ° = p " O"C + 2 H 20. Molek. -Gew. 246,22. 
"0/ a 

WeiBes Pulver, welches in 40 Teilen kaItem Wasser laslich ist. Die 
wasserige Lasung reagiert gegen Lackmuspapier alkalisch. 

Erkennungsproben. Wird die kaItbereitete, klare Lasung (1 : 40) 
zum Sieden erhitzt, so erfolgt Abscheidung eines weiBen Niederschlages, 
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der sich beim Erkalten vollstandig auflost. Mit Ammoniumoxalat
losung gibt die wasserige Losung einen weiBen, in Essigsaure unloslichen 
Niederschlag. 

Reinheitspriifullg. Die kaltbereitete, wasserige Losung (1 : 40) darf 
nach Zusatz von 25 ccm Ammoniummolybdatlosung keinen gel ben 
Niederschlag abscheiden. 

Die mit Salpetersaure allgesauerte Losung (1 : 40) darf durch Silber
nitratlosung hochstens schwach opalisierend getriibt werden. 

Die wasserige Losung (1 : 40) darf durch Schwefelwasserstoffwasser 
nicht veralldert werden. 

1 g glycerinphosphorsaures Calcium soll nach dem Gliihen 0,51 bis 
0,53 g Riickstand hinterlassen. 

GehaItsbestimmullg. Man titriert die Losung von 1 g glycerinphos
phorsaurem Calcium in 50ccm Wasser unter Anwendung von Methyl
orange als Indikator mit n-Salzsaure. 

1 ccm n-Salzsaure = 0,07104 (log. = 0,85150 - 2) g P 20 5 und 
= 0,24622 (log. = 0,39132 - 1) g CaP04C3H70 2 + 2 H 20. 

Fiigt man zu der gegeniiber Methylorange neutralen Losung Phenol
phthaleinlosung und titriert nun mit n-Kalilauge, so soll bis zum Ein
tritt der Rotfarbung ebensoviel n-Kalilauge verbraucht werden, wie 
zur ersten Titration n-Salzsaure erforderlich war. 

Anmerkung. Neben dem beschriebenen neutralen Calciumsalz be
findet sich noch ein saures Salz im Handel, welches sich leichter in 
Wasser lost, dessen Losung aber nach einiger Zeit einen wei Ben Nieder
schlag abscheidet. 

Glycerillphosphorsaures Natrium. 
/ONa 

o = P~ONa + 3 H 20. Molek. -Gew. 270,16. 
O-OH2 . OH . OH . OH2 . OH 

Das glycerinphosphorsaure Natrium kommt als 100 proz. Praparat, 
krystallisiert und gepulvert, ferner als 75proz. und 50proz. Losung in 
Form einer zahfliissigen Masse und als sirupdicke Fliissigkeit in den 
Handel. Das 100 proz. glycerinphosphorsaure Natrium ist sehr hygro
skopisch und in Wasser sehr leicht 16slich. Die Losungen reagieren 
gegen Lackmuspapier alkalisch. 

Erkennullgsproben. Die wasserige Losung von glycerinphosphor
saurem Natrium (1 : 20) wird durch Calciumchloridlosung nicht ver
andert; erhitzt man die Mischung zum Sieden, so erfolgt Abscheidung 
eines weiBen Niederschlages, der sich beim Erkalten auflost. 

Beim Erhitzen verkohlt glycerinphosphorsaures Natrium. Die 
Losung des Gliihriickstandes in Salpetersaure gibt mit Ammonium
molybdat16sung die Phosphorsaurereaktion. 

Die Reinheitspriifung erstreckt sich auf den Nachweis von Sulfat, 
Chlorid, Schwermetalle, Kalk und nicht veresterte Phosphorsauren, die 
wie- beim glycerinphosphorsauren Calcium ausgefiihrt wird. Fiir diese 
Priifungen wird die 5 proz. wasserige Losung verwendet. 
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Ebenso wird die Gebaltsbestimmung ausgefiihrt, wie bei glycerin
phosphorsaurem Calcium angegeben wurde. 

1 ccm n-Salzsame = 0,07104 (log. = 0,85150 - 2) g P20S und 
= 0,27016 (log. = 0,43162 - 1) g Na2P04 • CaH702 + 3 H20. 

GIycerinphosphorsaures Kalium. 
OK 

o = p/ OK + 3 H 20. Molek. -Gew. 302,36. 
""'0 . CH2 • CH . OH . CH2 • OH 

Glycerinphosphorsaures Kalium p-elangt als 100 proz. Pra parat in 
Form einer farblosen oder schwach gelb gefarbten, teigartigen 
Masse, ferner als 75proz. und 50proz. Losungen, sirupartige Fliissig
keiten, in den Handel. Die Losungen reagieren gep:en Lackmuspapier 
alkalisch. 

Die Erkennungsproben, Reinheitspriifung und Gehaltsbestimmung 
werden ausgefiihrt, wie bei glycerinphosphorsaurem Calcium und Na
trium angegeben wurde. 

1 ccm n-Salzsame = 0,07104 (log. = 0,85150 - 2) g P 20 S und 0,30236 
(log. = 0,48052 - 1) g K 2P04 • CaH702 + 3 H 20. 

Guajakol. 
1 2 

C6H4(OH)(OCH3). Molek. -Gew. 124,10. 

Guajakol bildet entweder eine klare, farblose, lichtbrechende, olige 
Fliissigkeit oder farblose Krystalle, welche bei 28° schmelzen. Siede
punkt 205°. GuajakollOst sich in etwa 60 Teilen Wasser und ist leicht 
lOslich in Alkohol und Ather. 

Erkennungsproben. In der wasserigen Losung erzeugt 1 Tropfen 
einer verdiinnten EisenchloridlOsung eine blaue Farbung, welche 
sofort in Rotbraun iibergeht, in der alkoholischen Losung hingegen 
eine griine, durch BIau bald in Griinbraun iibergehende Farbung. 
(Weitere ErkeIlliungsproben vgl. Mercks Reag.-Verz., IV. Auf!. 1916, 
465.) 

Reinbeitspriifung. Eine Mischung von 1 Volumteil Guajakol mit 
2 Volumteilen Natronlauge solI klar sein und nach dem Verdiinnen 
mit 10 Volumteilen Wasser klar und farblos bleiben. - Eine Mischung 
von Guajakol mit 2 Raumteilen Kalilauge solI nach kurzer Zeit zu 
einer wei Ben Krystallmasse erstarren. - Guajakol solI sich in kalter 
konz. Schwefelsaure farblos losen. Guajakol und Kreosol lassen sich 
nach Kahn (Deutsch-Amerik. Apoth.-Ztg. 28, 67 durch Zeitschr. f. 
analyt. Chemie 50, 464; 1911) durch folgende Reaktion leicht unter
scheiden. Beide Korper geben, in Kalilauge gelast, mit Bromwasser 
eine dunkelgriine Farbe; aber wahrend bei der Guajakollosimg die 
griine Farbe beim Stehen oder Erhitzen in Gelb oder Braun und nach 
Zusatz von Wasser in Griinlich iibergeht, entsteht bei der Lasung 
des Kreosols eine dunkelrote Farbe. Das pharmazeutisch wichtigste 
Guajakolpdi,parat ist das Guajakolcarbonat. 

Chem.-techn. Untersuchungsmeth. 7. Aufl. III. 71 
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Guajacolcarbonat. DuotaI 1). 

O - C/O. C6H4 . OCHs [1,2] 1 k G 
- "'0. C6H4 ' OCHa [1,2] Mo e .- ew. 274,18. 

Guajacolcarbonat, der Kohlensaureester des Guajacols, ist ein 
weiBes, krystallinisches Pulver, fast geruchlos und geschmackfrei, von 
neutraler Reaktion. Es ist unloslich in Wasser, leicht 16slich in heiBem 
Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol. Schmelzpunkt zwi'chen 86° 
und 88°. Guajacolcarbonat enthalt 90,5% Guajacol. 

Erkennungsproben. 0,2 g Guajacolcarbonat werden unter Erwarmen 
mit einer Mischung von je 5 ccm Alkohol und Kalilauge verseift. Man 
verdarnpft den Alkohol, nirnrnt den Riickstand mit Wasser auf, sauert 
mit verdiinnter Schwefelsaure an und schiittelt mit Ather aus. Letzterer 
wird von der wasserigen Losung getrennt und verdunstet. Es hinter
bleibt ein nach Guajacol riechender oliger Riickstand, dessen Losung 
in 1 bis 2 ccrn Alkohol nach Zusatz von 1 Tropfen Eisenchloridlosung 
eine griine Farbe annirnmt. 

Kocht man 0,2 g Guajacolcarbonat mit 10 ccrn vollkomrnen klarer, 
alkoholischer Kalilauge (1 g KOH in 20 ccrn absolutern Alkohol) einige 
Minuten lang, so scheidet sich ein weiBer, krystallinischer Niederschlag 
ab, der nach dern Waschen mit absolutern Alkohol und Trocknen beirn 
DbergieBen mit einer Saure reichlich Kohlendioxyd entwickelt. 

Fiigt man zur Losung von 0,2 g Guajacolcarbonat in 3 ccrn konz. 
Schwefelsaure einige Tropfen einer 0,5 proz. Natriurnnitritlosung, so 
entsteht eine rotviolette Farbung. 

Reinheitsprill'ung. Die Losung von 0,5 g Guajacolcarbonat in 10 ccrn 
heiJ3em Alkohol darf Lackmuspapier nicht vedindern; nach Zusatz 
von 1 Tropfen EisenchloridlOsung darf Blau- oder Griinfarbung nicht 
eintreten (freies Guajacol). 

Werden 10 ccrn Wasser mit 1 g Guajacolcarbonat geschiittelt und 
filtriert, und wird das Filtrat nach dem Ansauern mit Salpetersaure 
mit SilbernitratlOsung versetzt, so darf keine Veranderung eintreten. 

0,2 g Guajacolcarbonat sollen sich in 2 ccrn konz. Schwefelsaure 
far bIos auflosen. 

0,5 g Guajacolcarbonat diiden nach dern Verbrennen keinen wag
baren Riickstand hinterlassen. 

Hexamethylentetramin. 
(CH2)6N4' Molek. ·Gew. 140,14. 

Hexarnethylentetramin ist ein farbloses, krystallinisches Pulver,' 
welches sich beim Erhitzen verfliichtigt, ohne zu schmelzen. Es lost 
sich in 1,5 Teilen Wasser und in 10 Teilen Alkohol (ca 85 Gew.-Proz ). 
Die Losungen reagieren gegen Lackmuspapier alkalisch. 

Erkennungsproben. Wird die wasserige Losung (1 : 20) mit ver
diinnter Schwefelsaure erhitzt, so tritt der Geruch nach Formaldehyd 
auf. Fiigt man hierauf Natronlauge im DberschuB hinzu und erwarmt 
von neuem, so entweicht Ammoniak. 

1) Name geschutzt. 
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Die wasserige Losung (1: 20) gibt mit Silbernitratlosung einen 
wei Ben Niederschlag, der im DberschuB von Hexamethylentetramin
losung loslich ist. 

Wird eine Mischung von 0,1 g Hexamethylentetramin, 0,1 g Salicyl
saure und 5 ccm konz. Schwefelsaure vorsichtig erwarmt, so entsteht 
eine carminrote Farbung. 

Hexamethylentetramin reagiert wie Formaldehyd gegen Fuchsin
schwefligsalzsaure, jedoch tritt nach Fincke (Zeitschr. f. Unters. d. 
Nahr.- u. GenuBm. 27, 252; 1914) die Reaktion langsamer ein, als bei 
Formaldehyd, da die Spaltung des Hexamethylens in kurzer Zeit nicht 
vollstandig ist. Immerhin ist nachFincke eineHexamethylentetramin
konzentration 1 : 200000 in farbloserLasung nach 15stiindigem Stehen 
noch erkennbar. 

Weitere Erkennungsproben siehe Mercks Reag.-Verz., IV. Auf!. 
1916, 466. 

Vber den mikrochemischen Nachweis von Hexamethylentetramin 
mit Jod-JodkaliumlOsung (1 : 1 : 100) siehe C. van Zij p (Pharm. 
Weekbl. 55, 45 durch Chern. Centralblatt 1918, I, 773). 

Reinbeitspriifung. Die wasserige Lasung (1 : 20) darf weder durch 
Schwefelwasserstoffwasser, noch durch Bariumnitratlasung verandert 
werden. 

Die wasserige Lasung (1 : 100) darf nach Zusatz von 5 ccm Salpeter
saure durch Silbernitratlasl).ng hachstens schwach opalisierend getriibt 
werden. 

Wird die wasserige Lasung (1 : 20) nach Zusatz von 5 Tropfen 
NeBlers Reagens zum Sieden erhitzt, so darf weder Farbung noch 
Triibung eintreten (Ammoniumsalze, Paraformaldehyd). Bei Zusatz 
einer graBeren Menge von N eBlers Reagens und langerem Kochen 
tritt auch bei einem einwandfreien Praparat Ammoniakabspaltung und 
infolgedessen Reaktion mit N eBlers Reagens ein. 

Hexamethylentetramin darf nach dem Erhitzen nicht mehr als 0,1 % 
Riickstand hinterlassen. 

GebaItsbestimmung. 1 g Hexamethylentetramin wird mit 40 cern 
n-Schwefelsaure auf dem Wasserbad zur Trockne eingedampft, wobei 
Formaldehyd abgespalten, wahrend das Ammoniak durch die Schwefel
saure gebunden wird. Der Riickstand wird in Wasser gelast und die 
Lasung zur '.I;'rockne verdampft. Diese Operation wird so lange wieder
holt, bis kein Formaldehydgeruch mehr wahrnehmbar ist. SchlieBlich 
wird der Riickstand in 100 ccm Wasser gelOst und die Lasung unter 
Anwendung von Methylorange als Indikator titriert. Base (Pharmaz. 
Ztg. 1907, S. 851): 

(CH2)6N4 + 6 H 20 + 2 H 2S04 = fi CH20 + 2 (NH4)2S04' 

1 ccm n-Schwefelsa.ure = 0,035035 (log. = 0.54450 - 2) g Hexamethylen
tetramin. 1 g Hexamethylentetramin = 28,6 ccm n -Schwefelsaure. 

Eine jodometrische Methode zur Bestimmung des Hexamethylen
tetramins wurde von Stiiwe (Arch. d. Pharmazie 252,433; 1914) 
angegeben, welche auf folgenden Vorgangen beruht. Erhitzt man 

71* 
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Hexamethylentetramin mit verdiinnten Sauren, so spaltet es sich nach 
der oben angegebenen Gleichung in seine Komponenten. Versetzt 
man nun die Formaldehydlasung mit Quecksilberchloridkaliumjodid
lasung und Natronlauge, so findet sofort Reduktion zu metallischem 
Quecksilber statt: 

H • CHO + K2HgJ 4 + 3 KOH = Hg + H· COOK + 4 KJ + 2 H 20. 

Das Quecksilber wird nach dem Ansii.uern in einem Dberschu13 von 
ll/lO-JodlOsung gelost und der Dberschu13 an Jod mit ll/lO-Natrium
thiosulfatlosung zuriicktitriert. 

Die Bestimmung wird folgendermaBen ausgefiihrt: 0,5 g Hexa
methylentetramin werden in einem 250-ccm.-Kolben mit 100 ccm Wasser 
und 10 ccm Salzsii.ure (25proz.) versetzt. Auf den Kolben setzt man 
mittels Korken ein ca. 70 cm langes Glasrohr und erwarmt 1/4 Stunde 
im Wasserbade. Dann lii.13t man erkalten und spiilt den etwa in die 
·Glasrahre gestiegenen Formaldehyd in den Kolben zuriiclr, nimmt das 
Glasrohr ab und fiillt bis zur Marke auf. Hierauf stellt man sich NeB
lers Reagens nach folgender Vorschrift her: Man lOse 1 g Quecksilber
chlorid in 20 g Wasser, gebe 0,5 g Gumroi arabic. und 3 g Kaliumjodid 
hinzu und schwenke um bis zur Losung. Alsdann setzt man 10 ccm 
Natronlauge (15proz.) hinzu und la13t dazu 10 ccm = 0,02 g Sub
stanz der obigen Lasung flieBen. Nach einigem Umschwenken sauere 
man mit 20 ccm verdiinnter Essigsaure an. Sollte die Fliissigkeit da
durch warm geworden sein, so kiihle man ab, um dann mit 20 ccm 
ll/lO-JodlOsung das ausgeschiedene Quecksilber wieder in Lasung zU 
bringen, und titriere den JodiiberschuB mit ll/lO-Natriumthiosulfat
lasung zuriick. 

1 ccm ll/lO-Jodlasung = 0,001168 (log. = 0,06744 - 3) g Hexa
methylentetramin. 

Siehe auch W. O. Emery und C. D. Wright (Journ. Ind. and 
Eng. Chem. 10, 605, Referat im Chem. Centralbl. 1919, II, 209). 

Eine kolorimetrische Methode zur Bestimmung des Hexamethylen
tetramins geben R. J. Collins und P. J. Hanzlik (Journ. of bioI. 
Chemistry 25, 231, durch Chem. Centralblatt 1916, II, 1075) an. 

Kaliumguajacolsulfonat. ThiocoI 1). 

Kalium sulfoguajacolicum. 

/OH [1] 
C6Ha~OCHa [2] Molek. -Gew. 242,25. 

SOaK [6] 

WeiBes, fast geruchloses, krystallinisches Pulver, welches in 7,5 Teilen 
Wasser laslich ist. Die wasserige Lasung blii.ut Lackmuspapier schwach. 

Erkennungsreaktionen. Kaliumguajacoisulfonat schmilzt beim Er
hitzen und verbrennt schlie13lich unter starkem Aufblii.hen. Die wii.sse
rige Lasung reduziert Silbernitratlasung und wird durch Eisenchlorid-

1) Name geschiitzt. 
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losung violettblau gefarbt, welche Farbung durch Ammoniaklosung 
unter Abscheidung brauner Flocken verschwindet. 

Wird die wasserige Losung des Salzes mit einigen Tropfen Salpeter
saure versetzt, so farbt sie sich nach einiger Zeit rot. 

Reinheitspriifung. Die wasserige Losung (1 : 20) darf weder durch 
Bariumnitratlosung, noch durch Schwefelwasserstoffwasser verandert 
werden. 

Wird die wasserige Losung (1 : 100) unter Anwendung von Methyl
orange als Indikator mit Il/lO-Salzsaure titriert, so diirfen nicht mehr 
als 2,5 ccm erforderlich sein. 

Der durch Trocknen bei 100° entstehende Gewichtsverlust darf 
nicht mehr als 2,5% betragen. 

Gehaltsbestimmung. Von Rupp (Arch. d. Pharmazie 256,192; 1918) 
ist eine Methode, welche sich auf die Mercurierbarkeit der Guajacol
sulfosaure und die leichte Ersetzbarkeit des Quecksilbers· durch Jod 
bzw. Jodjodkalium griindet, angegeben worden. Die Reaktionen ver
laufen nach folgenden Gleichungen: 

1. 

OH OH 

2. 

3. /COOCH3 H 
Hg"J + 3 KJ = CH3 • COOK + K2 gJ4 • 

Fiir die Ausfiihrung gibt R u p p folgende, aus zahlreichen Ver
suchsreihen hervorgegangene V orschrift an: 

0,2 g guajacolsulfosaures Kalium und 0,3 g gelbes Quecksilberoxyd 
werden in einem 2 bis 3 cm weiten Reagierrohr mit einem Glasstabe 
zusammengerieben und mit einem Gemisch aus 2 cern verdiinnter Essig
saure und 15 cern Wasser verriihrt. Nach erfolgter Losung wird das 
Reagierrohr (nebst Glasstab) in ein bereits siedendes Wasserbad gesetzt 
und darin 30 Minuten lang ermtzt. Hierauf wird abgekiihlt und der 
Reagierrohrinhalt mit 30 bis 50 cern Wasser in· einen Titrierkolben 
iibergespiilt, der mit 25 cern n/lO-Jodlosung und 1 bis 1,5 g Kalium
jodid beschickt worden war. Nach dem Umschwenken und 2 bis 3 Mi
nuten Zuwartens wird der JodiibersehuB mit n/lO-Natriumthiosulfat
lasung zuriiektitriert. Der Verbrauch mer von betrage hachstens 9 cern, 
entsprechend einem Mindestverbrauch von 16 cern n/1o-Jod16sung fUr 
0,2 g guajacolsulfosaures Kalium, entsprechend einem Mindestgehalt 
von 96,9% (berechnet 16,5 ccm). 

1 cern n/1o-Jodlasung = 0,012112 (log = 0,08321 - 2) g guajacol. 
sulfosaures Kalium. 
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Rupp bemerkt noch, daB der Guajacolsulfonatgehalt eines Misch
praparates jedoch nicht genau berechenbar ist, weil bei fallender Kon
zentration des Kaliumguajacolsulfonats aber gleichbleibender Mercuri
acetatkonzentration Titrationsiiberwerte infolge von Bildung dimercu
rierten Produktes auftreten. 

Dber die Bestimmung des guajacolsulfosauren Kaliums durch Ti
tration mit Kaliumpermanganatlosung siehe Gra u (Bull. Sciene. Phar
macol. 27, 566; 1920 durch Chem. Centralbl. 1921, II, 685). Nach den 
Angaben von Gra u werden brauchbare Resultate erhalten, wenn man 
10 ccm einer Losung von 0,1 bis 0,15 g guajacolsulfosaurem Kalium 
in 100 ccm Wasser mit 100 ccm Wasser, 30 ccm Schwefelsaure (1 : 4) 
auf 60 bis 65° erwarmt und mit n/1o-Kaliumpermanganatli:isung titriert. 
1 ccm n/lO-Kaliumpermanganatlosung = 0,00141 (log = 0,14922-3) g 
guajacolsulfosaures Kalium. 

Kreosotcarbonat. KreosotaI 1). 

Eine Mischung von Kohlensaureestern der verschiedenen Bestand
teile des Kreosots, hauptsachlich des Guajacols und des Kresols. 

Kreosotcarbonat ist eine klare, farblose oder schwach gelbliche 
Fliissigkeit von oliger Konsistenz, fast geruchlos. Es ist unli:islich in 
Wasser, li:islich in Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol. Beim Stehen 
bei niedriger Temperatur scheiden sich Krystalle von Guajacolcarbonat 
aus. Spez. Gewicht bei 25°: 1,145 bis 1,170. 

Erkennungsproben siehe Guajacolcarbonat. 
Reinheitspriifung. Das Praparat darf nicht nach Kreosot schmecken 

und darf keinen stechenden Geruch besitzen. 
Die Losung von 1 g Kreosotcarbonat in 10 ccm Alkohol darf durch 

Eisenchloridlosung nieht verandert werden. 
0,2 g Kreosotcarbonat sollen sich in 2 ccm konz. Schwefelsaure 

mit hellgelber, nicht mit dunkelbrauner Farbe losen. 
0,3 g Kreosotcarbonat diirfen nach dem Verbrennen keinen wag

baren Riickstand hinterlassen. 

Lecithin 2) 
aus Huhnereigel b. 

Das Lecithin, wie es medizinisch verwendet wird, ist keine einheit
liche chemische Verbindung, sondern ein Gemenge der verschiedenen 
gesattigten und ungesattigten Phosphatide des Eigelbs. 

Die allgemeine Formel der Lecithine ist die folgende: 

1) Name geschiitzt. 

CH2 ·O· R 
I 

CH ·O·R 
I 0 
CH ·0· P.I' 

2 I "OH 
o 
C1 H . N;::(CH3 la 

2 4 "OH 

2) Nach den Angaben der chemischen Fabrik E. Merck, Darmstadt. 
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1m Lecithinmolekiil sind zwei Hydroxylgruppen des Glycerins durch 
gleiche oder verschiedene Fettsaurereste R (Palmitin-, Stearin-, Ol
und Linolsaure) ersetzt, wahrend an Stelle der dritten Hydroxylgruppe 
der Phosphorsaurerest getreten ist. Die Phosphorsaure ist gleichzeitig 
mit dem Cholin esterartig verbunden. 

Das Lecithin stellt eine wachsartige, knetbare, gelbbraune Substanz 
dar, welche aus der Luft Sauerstoff und Feuchtigkeit aufnimmt und 
dabei unter Dunkelfarbung und Annahme eines unangenehmen ranzigen 
Geruches schmierig wird. Lecithin lost sich in Alkohol, Ather und Chloro
form und ist in Wasser unloslich. 

Erkennung. Wird die alkoholische Losung des Lecithins mit einer 
alkoholischen Losung von Cadmiumchlorid versetzt, so entsteht ein 
gelblichweiBer Niederschlag. 

Zur einwandfreien Identifizierung ist der Nachweif:! der Glycerin
phosphorsaure und des Cholins, ferner die Ermittlung des Durchschnitts
molekulargewichtes der Fettsauren notwendig. Diese Untersuchung 
wird in folgender Weise ausgefiihrt: Man laBt die Losung von 3 g 
Lecithin in 20 ccm Alkohol in 200 ccm Barytwasser einflieBen, erwarmt 
die Emulsion unter haufigem Umschiitteln 1 Stunde lang im siedenden 
Wasserbade und filtriert, wobei man trachtet, daB der Niederschlag 
nicht auf das Filter gelangt, sondern im Kolben zuriickbleibt. Der 
Riickstand wird mit 20 ccm Alkohol 5 Minuten lang im siedenden 
Wasserbade erwarmt und der Alkohol sodann abgegossen. Diese Be
handlung wird noch einmal wiederholt. Der im Kolben zuriickbleibende 
Riickstand, bestehend aus den Bariumsalzen der Fettsauren neben 
Bariumcarbonat, wird mit Salzsaure versetzt und die Mischung im 
Scheidetrichter wiederholt mit Ather ausgeschiittelt. Die vereinigten 
Atherausziigewerden einmal mit Wasser gewaschen, urn etwa anhaftende 
Salzsaure zu entfernen. Nach Trennung vom Wasser wird der Ather 
in einem gewogenen Kolbchen abdestilliert, der Riickstand bei lOO° 
getrocknet, gewogen und in 10 cern n-Kalilauge gelost. Die Losung 
wird mit n-Salzsaure titriert (Phenolphthalein als Indikator). Wird 
mit a die Fettsauremenge in Gramm, mit b die Anzahl der Kubik
zentimeter n-Kalilauge, welche zur Neutralisation erforderlich waren, 

bezeichnE't, dann ist das Molekulargewicht ~~Q~O, wobei vorausgesetzt 

wird, daf3 die Sauren einbasisch sind.Das so ermittelte Durchschnitts
molekulargewicht der Fettsauren solI zwischen 265 und 284 liegen. 

In das Filtrat, welches nach dem Verseifen des Lecithins mit Baryt
wasser erhalten wurde, wird Kohlendioxyd eingeleitet, die Mischung 
sod ann bis etwa auf die Halfte des urspriinglichen VolumeU'l ein
gedampft und filtriert. Das Filtrat wird im Wasserbade vollstandig 
eingedampft und der Abdampfriickstand mit absolutem Alkohol aus
gezogen, wobei Cholin in Losung geht, wahrend glycerinphosphorsaures 
Barium als Riickstand verbleibt. Die alkoholische Cholinlosung wird 
mit Salzsaure vorsichtig bis zur neutralen Reaktion versetzt und ein
gedampft. Das aui diese Weise erhaltene Cholinchlorid kann in das 
Goldsalz iibergefiihrt werden, welches durch Schmelzpunkt (264°), sowie 
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dutch Bestimmung des Goldgehaltes naher identifiziert werden kann. 
Wird det in Alkohol unlOsliche Riickstand von glycerinphosphorsaurem 
Barium mit Soda geschmolzen, die Schmelze in Wasser gelost, filtriert, 
das Filtrat mit Salpetersaure angesauert und mit Ammoniummolybdat
lOsung versetzt, so erfolgt Abscheidung des bekannten gel ben Nieder
schlages. 

Reinheitspriifung. 1 g Lecithin solI sich in 12,5 ccm absolutem 
Alkohol vollkommen klar IOsen. 

Wird eine Losung von 0,5 g Lecithin in 10 ccm absolutem Alkohol 
nach Zusatz von 1 Tropfen Phenolphthaleinlosung tropfenweiseo mit 
n-Kalilauge versetzt, so sollen bis zum Eintritt der Rotfarbung hoch
stens 4 Tropfen erforderlich sein. 

Auf Cholesterin wird nach Cohn (Zeitschr. f. Offent!. Chemie 
1913, 59) in folgender Weise gepriift. Man iibergieBt ca. 1 g Lecithin 
mit frisch destilliertem Aceton und laBt ca. 2 Stunden stehen. Sodann 
wird das Aceton abgegossen und in einer Porzellanschale verdampft. 
Der Riickstand wird mit Essigsaureanhydrid erwarmt, die Losung fil
triert und nach dem Erkalten vorsichtig mit wenigen Tropfen konz. 
Schwefelsaure versetzt (L i e be r man n sche Cholestolreaktion). Bei 
Gegenwart von Cholesterin entsteht an der EinfluBstelle eine rotblaue 
Farbung, welche bald in Violett, Blaugriin und schlieBlich in ein sehr 
bestandiges Dunkelgriin iibergeht. 

Bestimmung des Phosphorgehaltes. In einem Porzellantiegel (zweck
maBiger Silbertiegel) wagt man etwa 1 g Lecithin genau ab, gibt 6 g 
einer Mischung von 3 Teilen wasserfreiem Natriumcarbonat und 1 Teil 
Natriumnitrat hinzu, knetet mit einem Spatel gut durch, wischt den
selben mit einem Stiickchen Filtrierpapier ab und gibt dassel be eben
falls in den Tiegel. Man erhitzt den Tiegel bei aufgelegtem Deckel 
zunachst iiber kleiner Flamme, spater starker, bis die Kohle vollstandig 
verbrannt ist. Den erkalteten Tiegel bringt man in ein Becherglas, 
welches etwa 50 ccm Wasser enthalt und erwarmt, bis der Inhalt des 
Tiegels vollstandig in Losung gegangen ist. Die Losung gibt man in 
einen MeBkolben von 200 ccm Inhalt, spiilt mit Wasser nach und flillt 
bis zur Marke auf. 20 ccm dieser Losung werden in einem Becherglase 
mit Salpetersaure neutralisiert und mit soviel Wasser versetzt, daB 
das Gesamtvolumen 30 ccm betragt. Zu dieser Losung gibt man 20 ccm 
einer Mischung von 3 ccm Schwefelsaure (spez. Gew. 1,836 bis 1,841) und 
100 ccm Salpetersaure (spez. Gew. 1,2), erhitzt iiber dem Drahtnetz, bis die 
ersten Blasen aufsteigen, entfernt die Flamme, schwenkt einige Sekunden 
lang um und gieBt in die Mitte der Mischung 50 ccm Sulfatmolybdan
reagens 1). Man laBt die Mischung 4 bis 5 Stunden lang stehen, filtriert 
durch einen bei 100° getrockneten, an der Luft wieder erkalteten und ge-

1) lOOg Ammoniumsulfat werden in 900 cern Salpetersiiure (spez. Gew. 1,4)und 
100 cern Wasser in einer Flasche von 21 Inhalt gelOst. Ferner lost man in einem 
MeBkolben von II Inhalt 300 g Ammoniummolybdat in heiBem Wasser und flillt 
nach dem Erkalten mit Wasser zu II auf. Diese Losung gie.l3t man in dunnem 
Strahle zur AmmoniumsulfatlOsung, lii.l3t 48 Stunden stehen, filtriert durch ein 
siiurefestes Filter und bewahrt sie im Dunkeln auf. 
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wogenen Goochtiegel mit Asbesteinlage, wascht viermal mit 2proz. 
Ammoniumnitratlosung aus, fiillt den Tiegel einmal mit absolutem Alkohol 
ganz und zweimal halb voll, wiederholt das Auswaschen in derselben 
Weise mit wasserfreiem Ather, saugt ab und trocknet den Tiegel samt 
Inhalt in einem Vakuumexsiccator ohne Schwefelsaure und ohne Chlor
calcium etwa 30 Minuten lang, worauf man ihn sofort zur Wagung 
bringt. 

Hat man x g Niederschlag gewogen, so ist der Prozentgehalt an P 20 5: 

x . 0,03295 *) (log = 0,51786 - 2) . 100 
angewandte Substanz 

und der Prozentgehalt an P: 

x • 0,014398 (log = 0,15830 - 2) . 100 
angewandte Substanz 

Lecithin solI 3,55 bis 3,75% Phosphor enthalten, entsprechend 
einem Lecithingehalt von 90 bis 94%. Multipliziert man den Prozent
gehalt an Phosphor mit 25,38 1) (log = 1,40449), so erhalt man den 
Prozentgehalt an Lecithin. 

Bestimmung des Stickstoffgehaltes. In einem Kjeldahlkolben wird 
etwa 1 g Lecithin (genau gewogen) mit 30 ccm konz. Schwefelsaure, 
welche 10% Phosphorsaureanhydrid enthalt, und mit 0,7 g gel bern 
Quecksilberoxyd erhitzt, bis die Mischung farblos geworden ist. Nach 
dem Erkalten spiilt man dieselbe in einen groJ3eren DestiIIationskolben 
und verdiinnt mit Wasser. Hierauf fiigt man stickstoffreie Natron
lauge hinzu, bis die Mischung alkalisch geworden ist, ferner 10 ccm 
Kaliumsulfidlosung (1 : 10) und destiIIiert. Das DestiIIat wird in einer 
Vorlage aufgefangen, welche 25 ccm n/5-Salzsaure enthalt. Nach Be
endigung der DestiIIation wird mit n/5-Kalilauge titriert (Methylrot 
als Indikator). 

1 ccm n/5-Salzsaure = 0,002802 (log = 0,44747 - 3) g Stickstoff. 
Lecithin solI 1,75 bis 1,90% Stickstoff 2) enthalten. 

Bestimmung der Jodzahl. Man lOst etwa 0,5 g Lecithin in einem 
zur Bestimmung der Jodzahl gebrauchlichen Kolben mit Glasstopfen 
in 10 ccm Chloroform und fiigt 25 ccm einer Losung von 10 g Jod
monobromid in 500 ccm Eisessig hinzu. Man verdiinnt mit ca. 50 ccm 
Wasser und laJ3t unter haufigem Umschiitteln ca. 1/4 Stunde lang 
stehen. Nach Zusatz von 20 ccm Kaliumjodidlosung (1 : 10) wird mit 
n /10- N atriumthiosulfatlosung titriert (StarkelOsung als Indikator). 
Nebenbei wird ein Versuch mit den Reagenzien unter gleichen Be
dingungen ohne Lecithin ausgefiihrt. Versteht man unter a die Anzahl 
Kubikzentimeter n/1O - Natriumthiosulfatlosung, welche bei dem Ver-

*) Siehe Bd. II dieses Werkes S.1135. 
1) Der Berechnung liegt die Annahme zugrunde, daB Lecithin aus Huhner

eigelb ein Gemenge von gleichen Teilen Distearyl-Dipalmityl- und Dioleolyl
Lecithin ist. Nach der Theorie enthalt solches Lecithin 3,94 % Phosphor und l, 77% 
Stickstoff. 
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such mit Lecithin verbraucht werden, unter b die bei dem blinden 
Versuch ermittelten, so ist die 

Jodzahl = (b - a) '1,2692 (log =~,~03531. 
angewandte Substanz 

Die Jodzahl des Lecithins solI I) 60 bis 65 betragen. 
Vor Licht, Feuchtigkeit und Luftzutritt geschiitzt aufzubewahren. 
Die Bestimmung des Lecithins in Lecithinpraparaten zerfallt in 

drei Abschnitte: 
1. die Extraktion des Lecithins mit Alkohol und Chloroform; 
2. die Reinigung dieses Lecithinextraktes und 
3. die Veraschung des Extraktes nebst anschliel3ender Bestimmung 

der Phosphorsaure. 
Naheres siehe R. Co h n, Lecithinpdiparate und die chemische Be

stimmung des Lecithins (Zeitschr. f. offentl. Chemie 1913, S. 54). 

Milchsaure. 
Giirungsmilchsiiure. Acidum lacticum. 

CH3 
I 

CH . OH Molek.·Gew. 90,06. 
I 

COOH 

Die Milchsaure des Deutschen Arzneibuches V. ist eine klare, farb 
lose oder schwach gelbliche, geruchlose, sirupdicke hygroskopische Fliis 
sigkeit, weiche in Wasser, Alkohol und Ather in jedem Verhaltnis 
loslich ist. Spez. Gewicht 1,210 bis 1,220. Gehalt annahernd 74% 
freie Saure und 90% Gesamtsaure, berechnet auf eH3 • CH . OH . COOH. 
Milchsaure ist nicht unverandert destillierbar; beim Erhitzen geht sie 
unter Wasserabspaltung in Anhydride iiber. 

Fiir die Technik kommen neben der 90 proz. Saure auch die mit 
einem Gehait von 60 % (spez. Gew. 1,16 = 20° Be) und 50% in 
Betracht. 

Erkennullgsproben. Beim Erwarmen von Milchsaure mit Kalium
permanganatiosung entwickelt sich der Geruch des Acetaidehyds. 

Wird eine Mischung von 1 ccm der mit Wasser stark verdiinnten 
MiIchsaure (I : 500) mit 10 ccm konz. Schwefelsaure 2 Minuten lang 
im Wasserbade erhitzt, sodann unter der Wasserleitung abgekiihit und 
mit 5 bis 10. Tropfen einer 5 proz. alkoholischen Guajacollosung ver
setzt, so tritt eine schone, tief rosenrote, bestandige Farbung auf 
(Deniges Reaktion, siehe Hartwig und Saar, Chem.-Ztg. 45, 322; 
1921). 

Die Losung von 0,4 g Phenol in 50 ccm Wasser wird mit einem 
Tropfen EisenchloridlOsung versetzt. Das blaugefarbte Reagens wird 
durch MiIchsaure geib gefarbt (U ff ei mann s Reagens). K uhI (Zeitschr. 

1) Die Jodzahl gibt einen AufschluB dariiber, wie weit die Oxydation des 
Praparates vorgeschritten ist. Alte, unsachgemaB aufbewahrte Praparate geben 
zu niedrige Jodzahlen. . 
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f. analyt. Chemie 50, 55; 1911) verwendet anstatt Phenollosung eine 
kaltgesattigte Losung von Salicylsaure. Siehe auch K wisda (Zeitschr. 
f. analyt. Chemie 50,. 387; 1911). Weitere Erkennungsproben siehe 
Mercks Reag.-Verz., IV. Auf I. 1916, S.469. 

Reinheitspriifung. Anorganische Verunreinigungen: Beim 
Erhitzen verbrennt Milchsaure und hinterIaBt einen geringen Riickstand, 
der nicht mehr als 0,1% betragen darf. 

SchwermetaIle: Die 10proz. Losung darf durch Schwefelwasser
stoffwasser nicht verandert werden. 

Calcium: Die mit Ammoniaklosung iibersattigte wasserige Losung 
(1 : 10) darf durch AmmoniumoxalatIosung nicht verandert werden. 

Wein- und Oxalsaure: Die Losung von Milchsaure in iiber
schiissigem Kalkwasser solI klar sein; sie darf sich auch beim Erwarmen 
nicht triiben (Citronensaure). . 

Zucker. Schichtet man in einem Reagensglase 5 ccm Milchsaure 
iiber 5 ccm Schwefelsaure, so darf innerhalb 15 Minuten keine Braun
farbung der Schwefelsaure eintreten. Dabei ist Erwarmun~ zu ver
meiden, da auch eine sehr reine Milchsaure bei einer Temperatur iiber 
25° eine braune Zone gibt. 

Glycerin. 5 g Milchsaure werden mit einem DberschuB von Zink 
oxyd versetzt. Wird die Mischung zur Trockene eingedampft, der Riick
stand mit kaltem, absolutem Alkohol ausgezop-en und der Alkohol ver
dunstet, so darf kein siiB schmeckender Riickstand hinterbleiben. 

Mannit, Glycerin: Werden 2 ccm Ather tropfenweise unter be
standiger Beobachtung mit 2 cern Milchsaure versetzt, so darf keine 
Triibung eintreten. 

Fettsauren: Milchsaure darf beim gelinden Erwarmen nicht nach 
Fettsauren riechen. 

Arsen und Blei: Das englische Arzneibuch 1914 schreibt Grenzen 
fiir den zulassigen Gehalt an Arsen: 5 Teile As20 a und Blei: 10 Teile Pb 
in 1 000000 Teilen Milchsaure vor. Untersuchungsverfahren siehe S. 1180. 

Gebaltsbestimmung s. a. Ab,chnitt "Milchsaure" S. 1193. 
Jodometrische Methode nach Paessler (Zeitschr. f. analyt. Chemie 

47, 321; 1908). 
Milchsaure wird durch Chromsaure nach folgender Gleichung oxydiert: 

3CHa·CH·OH·COOH+2CrOa=3CHa·COOH+3COz+3HzO+CrzOa· 

Der DberschuB an Chromsaure wird jodometrisch ermittelt. 
Zur Ausfiihrung wird die Milchsaure mit wenig Wasser verdiinnt, 

mit verdiinnter Schwefelsaure und einem DberschuB von D/Z -Kalium
bichromatlosung (24,5565 g K 2Cr20 S in 1000 ccm) versetzt und das 
Gemisch 1 Stunde lang bei aufgesetztem Steigrohr in schwachem Sieden 
erhalten. Nach dem Erkalten wird Kaliumjodid zugesetzt und mit 
D/10 - NatriumthiosulfatIosung titriert. 1 ccm D/2 - Kaliumbichromat
losung = 0,01126 g Milchsaure (log = 0,05154 - 2). 

Falls die Milchsaure Anhydrid enthalt, wie dies bei hochprozentiger 
Saure stets der Fall ist, muB man vor der Oxydation mit einem Dber
schuB von Alkali erwarmen. 
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Ulz er und Seidel (Monatshefte f. Chemie 18, 138; 1897) bestimmen 
Milchsaure, indem sie diese durch Oxydation mit Kaliumpermanganat 
in alkalischer Lasung in Oxalsaure iiberfiihren: 

C3H60 3 + 50 = CO2 + C2H 20 4 + 2 H 20, 

und letztere entweder durch Fallung mit Calciumacetat oder titri
metrisch mit Kaliumpermanganatlasung bestimmen. Man verfahrt fol
gendermaBen: 

Man last 10 g Milchsaure mit Wasser zum Liter. 100 ccm dieser 
Lasung werden mit so viel konz. Kalilauge versetzt, daB die Lasung 
3 g Atzkali enthiilt, und dann unter Umschiitteln so lange 5 proz. 
Kaliumpermanganatlasung zugegeben, bis die anfangs griine Lasung in 
Violett iibergeht. Dann erhitzt man zum Sieden, wobei die Lasung 
violett bleiben nmB, und gibt nach dem Abkiihlen Wasserstoffsuper
oxyd bis zur Entfarbung zu. Dann kocht man noch einmal auf, filtriert, 
wascht aus und fallt die gebildete Oxalsaure nach dem Ansauern mit 
Essigsaure als Calciumoxalat. Das Calciumoxalat fiihrt man durch 
Gliihen in Calciumoxyd iiber und wagt. Aus der gefundenen Menge 
Calciumoxyd IaBt sich dann die entsprechende Menge Oxalsaure oder 
Milchsaure berechnen. 

Anstatt die Oxalsaure als CalcilJmsalz zu fallen, kann man dieselbe 
auch mit Kaliumpermanganatlasung titrieren, nachdem man mit ver
diinnter Schwefelsaure stark angesauert hat. 

nber die Bestimmung von Milchsaure neben Brenztraubensaure 
siehe Czapski, Zeitschr. f. analyt. Chemie 56, 414; 1917). 

TIber die Bestimm.ung der Milchsaure bei Gegenwart anderer organi
schen Sauren siehe Szeberenyi (Zeitschr. f. analyt. Chemie 56, 505; 
1917). 

Paraformaldehyd. 
Paraform. 

(R . eRO)n. Molek. -Gew. (30,02)n. 

Paraformaldehyd des Handels - zuweilen falschlich auch Trioxy
methylen genannt - ist keine chemisch einheitliche Verbindung, son
dern wahrscheinlich ein Gemenge von Paraformaldehyd und Polyoxy
methylenen. Eine ausfiihrliche Arbeit iiber die fest en Polymeren des 
Formaldehyds veraffentlichten Auerbach und Barschall (Arbeiten 
aus dem kaiserl. Gesundheitsamte 27, Heft 1; 1907; Referate in der 
Zeitschr. f. analyt.Chemie 47, 515; 1908 und Chem.-Ztg. 31, Rep. 575; 
1907), welche auf dem Wege miihevoller Untersuchungen die Existenz 
von sechs verschiedenen festen Polymeren des Formaldehyds als sicher 
ermittelten. 

Es sind dies der Paraform.aldehyd, ferner vier verschiedene Poly
oxymethylene und endlich das iX-Trioxymethylen (C3H 60 3), die sich 
hauptsachlich in bezug auf Laslichkeit in Wasser, Alkohol und Ather 
und in ihrem Verhalten gegen Natriumsulfitlasung voneinander unter
scheiden. 
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Loslichkeit in Wasser Losliehkeit in Reaktion mit 
(g in 100 cern bei 18°) Alkohol oder Ather Natriumsulfitlosung 

20-30 % unlOslich tritt ein 
11% 

3,3% 
<0,1% tritt" nicht ein 

praktisch unIOslich 
17,2 % Ieicht "IOslich " 

1m Gegensatz zu Formaldehyd und den leicht Formaldehyd ab
spaltenden Polyoxymethylenen gibt iX-Trioxymethylen keine der be
kannten Aldehyd- oder Ketonreaktionen und erleidet in wasseriger 
Losung keine Spaltung. 

Paraformaldehyd des Handels ist ein wei13es, amorphes, nach Form
aldehyd riechendes Pulver, welches sich sehr wenig in Wasser, Alkohol 
und Ather lost, hingegen in Alkalilaugen, AmmoniaklOsung, sowie in 
warmen, verdlinnten Sauren lOslich ist. Beim Erhitzen im Probierrohr 
verfllichtigt . sich Paraformaldehyd ohne bestimmten Schmelzpunkt. 

Erkennungsproben. Wird eine Losung von Paraformaldehyd in 
AmmoniaklOsung im Wasserbade eingedampft, so hinterbleibt ein 
wei13er, krystallinischer, in Wasser leicht loslicher Rlickstand. Lost 
man 0,1 g Paraformaldehyd in 5 ccm Ammoniaklosung und setzt 5 ccm 
Silbernitratlosung hinzu, so entsteht nach kurzer Zeit ein Silberspiegel. 

Eine Mischung von ungefahr 0,01 g Paraformaldehyd und 0,01 g 
Morphin gibt mit 10 Tropfen konz. Schwefelsaure eine violettrote Farbe, 
die in Blau libergeht. 

Reinheitsprlifung. Schlittelt man 20 ccm Wasser mit 1 g Paraform
aldehyd und filtriert, so darf das Filtrat Lackmuspapier nicht ver
ii.ndern und durch Silbernitrat- oder Bariumnitratlosung hochstens 
opalisierend getrlibt werden. 

Die Losung von 0,5 g Paraformaldehyd in 3 ccm Ammoniaklosung 
und lO CCm Wasser darf durch Schwefelwasserstoffwasser nicht ver
ii.ndert werden. 

0,1 g Paraformaldehyd solI sich in 1 ccm konz. Schwefelsii.ure ohne 
Fii.rbung auflosen. 

Wird Paraformaldehyd erhitzt, so darf nicht mehr als 0,5% Rlick
stand hinterbleiben. 

GehaItsbestimmung. Die Losung von 0,2 g Paraformaldehyd in 
30 ccm n-Kalilauge wird mit Wasser auf lOO ccm verdlinnt. Man ver
setzt 25 ccm dieser Losung mit 50 ccm n/lO-Jodlosung und lii.13t die 
Mischung in verschlossener Flasche 5 Minuten lang stehen. Hierauf 
wird mit 10 ccm n-Sii.ure angesii.uert und nach 15 Minuten der Jod
liberschuB zurlicktitriert. Es sollen hochstens 18,4 ccm n/lO-Natrium
thiosulfatlosung erforderlich sein, was einem Gehalte von ungefahr 95% 
Formaldehyd entspricht. . 

1 ccm n/lO-Jodlosung = 0,001501 (log = 0,17638 - 3) g Formaldehyd. 
Nach der Pharm. of the Unit. Stat. of Americ. IX (1916) wird der 

Gehalt des Paraformaldehyds nach der Wasserstoffsuperoxydmethode 
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von Blank und Finkenbeiner (sieheFormaldehyd S.1149) bestimmt. 
1 g Paraformaldehyd wird in 50 ccm n-KaliIauge gelOst. Siehe auch 
Riist, Bestimmung des FormaIdehyds in FormaIdehydpastilIen (Zeit
schrift f. angew. Chemie 19, 138; 1906). 

Dber die Gehaltsbestimmung von FormaIinpastilIen siehe ferner 
Stiiwe (Arch. d. Pharmazie 252, 434; 1914). 

Paraldehyd. 
(CHa' CHOla. Molek.-Gew. 132,13. 

ParaIdehyd ist eine klare, farbIose FIiissigkeit, die Lackmuspapier 
nicht verandert oder hochstens schwach rotet. Paraldehyd riecht eigen
artig atherisch, jedoch nicht stechend und ist in Alkohol und Ather 
in jedem Verhaltnis lOslich. Spez. Gewicht 0,998 bis 1,000. Siedep. 123 
bis 125°. Erstarrungsp. 10 bis 11 0. Das Deutsche Arzneibuch V. gibt 
aIs Erstarrungspunkt die Temperatur von 6 bis 7° an und tragt damit 
dem nicht zu rechtfertigenden Zugestandnis Rechnung, daB ParaIdehyd 
4% AcetaIdehyd enthalten darf. Dieser niedrige Erstarrungspunkt steht 
aber nicht im Einklang mit dem vom Deutschen Arzneibuch V. ge
forderten spez. Gewicht, welches acetaIdehydfreiem ParaIdehyd zu
kommt. ParaIdehyd mit 4% Acetaldehyd hat das spez. Gewicht 0,993. 

Reinheitspriifung. 5 ccm PaniIdehyd miissen sich in 50 ccm Wasser 
zu einer kIaren FIiissigkeit Iosen, die auch beim Stehen keine oligen 
Tropfchen abscheidet, beim Erwarmen sich aber triibt. Die wasserige 
Losung darf nach dem Ansauern mit SaIpetersaure weder durch Barium
nitrat-, noch durch Silbernitratlosung verandert werden. 

Eine Losung von lO ccm Paraldehyd in lO cern Alkohol solI nach 
Zusatz von 2 Tropfen PhenoIphthaIeinlOsung durch 0,2 ccm n-Kalilauge 
gerotet werden (E s s i gsa u r e ). Diese Priifung ist besonders wichtig, 
da saurer Paraldehyd sich rasch zersetzt. 

In der gIeichen Menge ParaffinoI muB sich ParaIdehyd volIkommen 
kIar auflosen (Was s e r ). 

Werden 20 ccm ParaIdehyd mit 20 ccm gesattigter CaIciumchIorid
Iosung geschiitteIt, so darf Ietztere an Volumen mcht zunehmen (AI
k 0 hoI). Ein Gehalt an AIkohoI wiirde sich auch durch ein zu niedriges 
spez. Gewicht und zu niedrigem Erstarrungspunkt bemerkbar machen. 

Werden 10 ccm ParaIdehyd bei einer 50° nicht iibersteigenden 
Temperatur verdunstet, so darf kein wagbarer Riickstand hinter
bleiben (MetaIdehyd). 

Werden 5 ccm Paraldehyd im Wasserbade erhitzt, so darf gegen 
Ende der VerfIiichtigung kein fremdartiger Geruch auftreten (A m y I· 
verbindungen). 

Werden 6 ccm ParaIdehyd mit einer Mischung von 2 ccm KaIiIauge 
und 4 ccm Wasser geschiitteIt, so darf die wii.sserige Schicht bei einer 
Temperatur von 15 bis 18° innerhaIb 1 Stunde keine geIbe oder brauhe 
Farbe annehmen (Acetaldehyd). Nach HeyI (Apoth.-Ztg. 28, 306; 
1913) ist diese Priifung aIs ein vorziiglicher Gradmesser fiir die Giite 
des ParaIdehyds anzusehen, da sie gestattet, aus dem Zeitraum, in 
dem die Farbung eintritt, auf den ungefahren GehaIt an AcetaIdehyd 
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zu schlieBen. Bei vollig acetaldehydfreiem Paraldehyd tritt bei 18° 
innerhalb 24 Stunden keine Farbung ein. Schwache Gelbfarbung bei 
18° tritt ein bei 0,2% Acetaldehyd nach 60 Minuten, bei 0,5% nach 
20 Minuten, bei 1% nach 18 Minuten und bei 4% nach 10 Minuten. 

Heyl (Apoth.-Ztg. 28, 165; 1913) hat gefunden, daB Lewins 
Reagens auf Aldehyde (Ber. 32, 3388; 1899) sich vorziiglich zum 
Nachweis ldeinster Mengen Acetaldehyd in Paraldehyd eignet. Ver
wendet man zur Priifung: die im folgenden angegebene Menge Par
aldehyd, dann entspricht die Empfindlichkeit der Reaktion ung-efahr 
der der beschriebenen Kalihydratprobe. 10 ccm einer Losung von 
2,5 ccm Paraldehyd in 100 ccm Wasser werden mit 20 Tropfen einer 
frisch bereiteten 1 proz .. Nitroprussidnatriumlosung und 3 Tropfen 
Piperidin versetzt; es darf hierbei keine deutliche Blaufarbung ent
stehen. Enthalt der Paraldehyd mehr als 0,2% Acetaldehyd, so tritt 
eine enzianblaue Farbung ein. Bei Anwendung einer groBeren Menge 
Paraldehyd, z. B. 20 ccm einer Losung von 10 ccm Paraldehyd in 
100 ccm Wasser, lassen sich noch Spuren von Acetaldehyd mit Hilfe 
dieser Reaktion nachweisen. 

Zur q u an ti tati ven Bestimm ung des 0 ehal t e s von 
Acetaldehyd in Paraldehyd sind verschiedene Verfahren vorgeschlagen 
worden. Sip-he Richter (Pharmaz. Ztg. 57,125; 1912), Heyl (Apoth
Ztg. 28,720; 1913)undStii we (Apoth.-Ztg.35, 153; 1920). Amempfehlens
wertesten ist die Methode von Heyl, die auf der Oxydation des Acetal
dehyds durch Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer Losung beruht und in 
folgender Weise ausgefiihrt wird. Eine Losung von 25 g Paraldehyd in 
300 ccm gekiihltem Wasser wird mit 30 ccm n-Kalilauge und 20 ccm 
Perhydrol Merck versetzt. Nach vorsichtigem Mischen bleibt die Fliis
sigkeit verschlossen iiber Nacht stehen und wird sodann unter An
wendung von Phenolphtalein mit n - Salzsaure titriert. 1 ccm n - Kali
lauge = 0,04404 (log = 0,64335 - 2) g Acetaldehyd. 

Nach dem Vorschlage von Heyl (Apoth.-Ztg. 28, 165; 1913) 
sollte Paraldehyd nicht Hinger als 1 Jahr aufbewahrt werden. 

Phenacetin. 
p-Acetphenetidin. 

H /OC2H. [1] 1 k G 
C6 4"NR' co. CR3 [4] Mo e .- ew. 179,16. 

Phenacetin bildet farblose, geruch- und geschmackfreie KrystalI
blattchen, die bei 135° schmelzen. Es lost sich in 1400 Teilen Wasser 
yon 15°, in 70 Teilen siedendem Wasser und in 16 Teilen Alkohol. 

Erkennungsproben. Kocht man 1 g Phenacetin mit 10 ccm Salzsaure 
etwa 1 Minute lang, verdiinnt mit 100 ccm WaRser, laBt erkalten und 
tiltriert, so wird das Filtrat auf Zusatz von 1 bis 2 ccm Chromsaure
losung (3 : 100) allmahlich intensiv rot gefarbt. Dber den Nachweis 
yon Phenacetin siehe auch Zeitschr. f. analyt. Chemie 57, 584; 1918, 
ferner Mercks Reag.-Verz., IV. Auti. 1916, 47L 
. Phenacetin wird beim Schiitteln mit Salpetersaure infolge Bildung 
von o-Nitrcphenacetin gelb gefarbt. Unterschied von Acetanilid. 
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Mikrochemischer Nachweis. Nach Mayrhofer (Zeitschr. des Allg. 
osterr. Apoth.-Ver. 56, 40; 1918) ist die Reaktion mit Salpetersame 
fUr den mikrochemischen Nachweis sehr wertvoIl; sie kann zugleich zur 
Differentialdiagnose gegenuber Acetanilid, Antipyrin und Salicylsaure 
herangezogen werden. AuBerdem kommen auch Jodwasserstoffsaure 
und gesattigte Brombromkaliumlosung als Reagenzien fiir den mikro
chemischen Nachweis in Betracht; sie sind jedoch von geringerer Be
deutung. Siehe auch Tunmann (Apoth.-Ztg. 32, 298; 1917). 

Reinheitsprfifung. Anorganische Stoffe: 0,5 g Phenacetin diirfen 
beim Verbrennen nicht mehr als 0,5 mg Asche hinterlassen. 

Organische Verunreinigungen: 0,5 g Phenacetin mussen sich 
in 10 ccm Schwefelsaure ohne Braunfarbung oder Verkohlung losen. 

Acetanilid: Erhitzt man 0,5 g Phenacetin mit 8 ccm Wasser zum 
Sieden, laBt erkalten und filtriert, so dad sich das Filtrat nach dem 
Kochen mit etwas Kaliumnitrit und verdunnter Salpetersaure und 
darauffolgendem Kochen mit salpetrigsaurehaltiger Salpetersaure nicht 
verandern. Nach Schroeder lassen sich noch 2% Acetanilid durch 
Rotfarbung erkennen (Zeitschr. f. analyt. Chemie 28, 376). Kocht man 
0,3 g Phenacetin mit 3 ccm 25 proz. Salzsaure etwa 1 Minute lang, 
verdiinnt mit 30 ccm Wasser und filtriert, so sollen 10 Tropfen 3proz. 
Chromsaurelosung eine bestandige rubinrote, nicht aber eine grune 
Farbung hervorbringen (Union pharmac. 1905, 484). 

Lost man 0,1 g Phenacetin in 10 ccm heiBem Wasser, laBt erkalten 
und filtriert, so darf im Filtrat durch uberschussiges Bromwasser keine 
Trubung hervorgerufen werden. 

Freie Sauren oder Basen: Eine 5proz. alkoholische Lasung 
von Phenacetin solI gegen Lackmuspapier neutral reagieren. 

Para - Phenetidin: 1 g Phenacetin tragt man in 5 g geschmol
zenes Chloralhydrat ein, wobei eine klare und farblose Lasung entstehen 
soIl. Dabei darf die Losung mcht langer als 2 bis 3 Minuten im Dampf
bade erhitzt werden, sonst farbt sich auch reines Phenacetin rosenrot. 
Bei Anwesenheit von p-Phenetidin farbt sich die Schmelze violett 
(Reuter, Pharmaz. Ztg. 36, 185, dazu siehe Pharmaz. Centralhalle 32, 
313). 

0,5 g Phenacetin werden unter Erwarmen in 2 ccm AIkohol gelost 
und der Losung 5 ccm Jodjodkaliumlosung (0,05 Jod : 1000) zugefiigt. 
Das durch ausgeschiedenes Phenacetin erstarrte Gemisch erhitzt man 
zum Sieden, bis Losung erfolgt. Bei Gegenwart von Spuren p-Phene
tidin wird die Losung rosarot. Die Farbung wird deutlicher, wenn sich 
das Phenacetin wieder abgeschieden hat (Goldmann, Pharmaz. Ztg. 
36, 208). 

Ortho- und Diamidoverbind ungen: Eine Priifung auf Ver
unreinigung mit genannten Stoffen ist fUr gewohnIich nicht notig, da 
die Handelsware fast immer davon frei ist. Eine diesbezugliche Pru
fungsvorschrift findet sich in Pharmaz. Centralhalle 31, 65 u. 32, 313. 

Para - Chloracetanilid: Eine Verfalschung mit diesem Stoff, wie 
sie schon vorgekommen sein solI, erkennt man schon an dem zu nie
drigen Schmelzpunkt. Evtl. HiBt sich das Chlor auch nach dem Gluhen 
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des Phenacetins mit Calciumcarbonat in der Weise nachweisen, wie 
dies bei der Priifung der Benzoesaure auf Chlorbenzoesaure S. 1093 an· 
gegeben worden ist (vgl. Stidd. Apoth.-Ztg. 1906, 236). 

Quantitative Bestimmung des Phenacetins in pharmazeutischen Pra
paraten vgl. Turner und Vanderkleed (Chem.-Ztg. 31, Rep. 282; 
1907). Siehe auch A. D. Powell (The Analyst 44,22; 1919 durch ChEm. 
Centralblatt 1919, II, 897). 

Phenolphthalein. 
C2oH1,O,. Molek.-Gew. 318,21. 

Phenolpht.halein, frUher fast nur als Indikator verwendet, hat seit 
einer Reihe von Jahren wegen seiner abfiihrenden Eigenschaften auch 
medizinische Verwendung gefunden. 

Phenolphthalein stellt ein wei13es oder gelblichwei13es Pulver dar, 
welches bei ungefiihr 260 0 schmilzt. Genaue Angaben tiber seine Los
lichkeit in den gebrauchlichsten Losungsmitteln teilt U tz (Stidd. Apoth.
Ztg. 60,430; 1920) mit. Nach demselben istdas Loslichkeitsverhiiltnis 
des Phenolphthaleins in Alkohol ungefahr 1 : 5, in Aceton ca. 1 : 4, 
in Ather etwa 1 : 20, in Chloroform ungefahr 1 : 35. In Petroleuma.ther 
und Benzol ist Phenolphthalein sehr schwer 16slich, in Wasser fast un-
16slich. In Kali- und Natronlauge lost es sich mit intensiv roter Farbe. 

Reinheitspriifung. 1 g Phenolphthalein soIl sich in 15 ccm Alkohol 
klar auflosen; die alkoholische Losung (1 : 100) soIl farblos sein. 

Werden 0,5 g Phenolphthalein in einer Reibschale mit einer Mischung 
von 1 ccm Natronlauge und 50 ccm Wasser angerieben, so soIl voll. 
stii.ndige Losung erfolgen (Fluoran). 

0,5 g Phenolphthalein sollen nach dem Verbrennen keinen wa.g· 
baren Rtickstand hinterlassen. 

Gehaltsbestimmung. Von Kollo (Pharmaz. Praxis 7, 341; 1908) 
wurden verschiedene Verfahren zur Bestimmung des Phenolphthaleins 
angegeben, von denen das eine auf der Uberfiihrung in Tetrajodphenol. 
phthalein, das andere auf der BiIdung des Diacetylderivates beruht. 
Acetyliert man Phenolphthalein, 80 kann man durch Zersetzen des 
gebiIdeten Acetylproduktes mit Natronlauge und Zurticktitrieren des 
nicht verbrauchten Alkalis die Menge des vorhandenen Phenolphthaleins 
bestimmen. 

Man erhitzt 0,7 bis 0,8 g Phenolphthalein mit etwa 5 g Essigsii.ure. 
anhydrid und 5 g wasserfreiem Natriumacetat in einem mit Steigrohr 
versehenen Kolbchen etwa l/S Stunde lang. Nach dem AbkUhlen 
wascht man das Reaktionsprodukt einige Male mit verdiinnter Natrium· 
carbonatlosung und Wasser, lost in 50 ccm alkoholischer n-Natronlauge 
und kocht abermals mit aufgesetztem Steigrohr etwa 1/2 Stunde lang. 
Nach dem Erkalten wird der Alkalitiberschu13 mit n-Sii.ure zurticktitriert. 
1 ccm n-Natronlauge = 0,1591 (log = 0,20167 - 1) g Phenolphthalein. 

Wenn der Phenolphthaleingehalt von Tabletten oder Pulvern u. dgl. 
ermittelt werden soIl, so wird das gepulverte Untersuchungsmaterial 
zunachst mit Aceton ausgezogen und der nach dem Verdunsten des 
Acetons verbleibende Rtickstand acetyliert. 

Chem.-techn. Untersuchungsmelh. 7. Auf!. III. 72 
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Vnter dem Namen 
Aperitol 

wird von der chemischen Fabrik J. D. Riedel, Berlin, ein Phenol
phthaleinpraparat in den Handel gebracht, welches aus gleichen Teilen 
Isovaleriansaureester C2aHI204(C5H90)2 und Essigsaurester C2oH1204 
(C2HaO)2 besteht. 

Aperitol ist ein weil3es, krystallinisches Pulver, welches in Wasser 
und Petroleumather unloslich, in Ather und absolutem Alkohol schwer, 
in Aceton, Chloroform und Benzol leicht IOslich ist. Aperitol beginnt 
bei 100° zu schmelz en und ist bei 135° klar fliissig. 

Erkennungsprobe. Aperitol lost sich in alkoholischer Kalilauge mit 
dunkelroter Farbe; kocht man die Losung einige Minuten lang und 
sauert sodann mit verdiinnter Salzsaure an, so fallt Phenolphthalein 
aus (Schmelzpunkt ungefahr 260°). 

Priifung auf Abwesenheit von freiem Phenolphthalein. Beim Schiit
teln von Aperitol mit 10 proz. Natriumcarbonatlosung zeigt reines 
Aperitol nur ganz schwache Rosafarbung, die sich erst allmahlich bis 
zu hellrot verstarkt, wahrend bei Gegenwart geringer Mengen von 
freiem Phenolphthalein sofort kirschrote Farbung eintritt. 

Santonin. 

ClsHlS03' Molek. -Gew. 246,21. 

Santorun besteht aus farblosen, geruchlosen, bitter schmeckenden, 
glanzenden, rhombischen Tafelchen, die bei 170° schmelzen. Es lOst 
sich in etwa 5000 Teilen Wasser von 15°, in 250 Teilen siedendem Wasser, 
in 44 Teilen Alkohol von 15°, in 3 Teilen siedendem Alkohol und in 
4 Teilen Chloroform; ferner in 125 Teilen Ather, in konzentrierten 
Sauren, in fetten und atherischen Olen, in atzenden und kohlensauren 
Alkalien, fast gar nicht in Petrolather. Santonin farbt sich am Lichte 
gelb. 

Erkennungsproben. Schiittelt man 0,1 g Santonin mit einer kalten 
Mischung von 10 ccm Schwefelsaure und 10 ccm Wasser, so darf keine 
Farbung eintreten; erhitzt man diese Mischung bis nahe zum Sieden 
und setzt einige Tropfen Eisenchlorid zu, so entsteht eine violette 
Farbung. Siehe ferner Mercks Reag.-Verz., IV. Aufl. 1916,474. 

Reinheitspriifung. Anorganische Stoffe: 1 g Santonin darf beim 
Verbrennen hochstens 0,5 mg Riickstand hinterlassen. 

Organische Verunreinigungen: Mit Schwefelsaure oder Sal
petersaure durchfeuchtet, darf sich Santonin nicht sofort farben. 

Freie Sauren: Eine heil3e Losung von 1 g Santonin in 10 cern 
Alkohol mul3 neutral reagieren. 

Auf Citronensaure, die als Verfalschung des Santonins vorkommen 
Roll, priift man in der folgenden Weise: 1st durch die vorhergenannte 
Reaktion die Anwesenheit einer Saure bewiesen, so bringt man 0,2 g 
des Praparates auf einem Uhrglas in den Trockenschrank, woselbst man 
es 1/4 Stunde einer konstanten Temperatur von 115° aussetzt. 1st das 
Santonin mit Citronensaure verfalscht, so findet man nach dieser Zeit 
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eine gelb gefarbte, vollstandig geschmolzene Masse (Bollett. chim. farm. 
1908, 7). 

Als Verfalschung des Santonins ist auch Acetanilid angetroffen 
worden. Man achte auf den Schmelzpunkt und die geringe Loslichkeit 
des Santonins in Wasser. 

V'ber die Gehaltsbestimmung von Santoninpastillen siehe Kropat 
(Apoth.-Ztg. 27, 452; 1912). Extraktion mit Chloroform. 

Bestimmung von Santonin in Schokoladenpastillen siehe Hernard 
(Repert.Pharm.67, 166; 1911,durchPharmaz.Centralhalle54,205; 1913). 

Sulfonal. 
CHs 

C· /' S02C2Hs M I k G 228 28 ........... SO C H • 0 e .- ,ew. ,. 
• 2 2 S 

CHs 
Sulfonal bildet far blose, geschmack- und geruchfreie, prismatische 

Krystalle, die bei 125 bis 1260 schmelzen und gegen 3000 unter geringer 
Zersetzung sieden. Da die Angaben der Arzneibiicher iiber die Loslich
keit des Sulfonals sehr verschieden sind, hat Falk (Pharmaz. Central
halle 60, 409; 1919) dieselben nachgepriift und gefunden, daB Sulfonal 
sich in 423 Teilen kaltem, in 8 Teilen siedendem Wasser, in 60 Teilen 
Alkohol (90proz.), in 79 Teilen Ather, in 3,3 Teilen Chloroform und in 
12,7 Teilen Benzol lost. Die Losungen von Sulfonal sind neutral. 

Erkennungsproben. Erhitzt man Sulfonal mit Holzkohlenpulver, 
so tritt ein Geruch nach Mercaptan auf. Siehe ferner Mercks Reag.
Verz., IV. Auf!. 1916, 475. 

Reinheitspriifung. Anorganische Stoffe: 0,5 g Sulfonal diirfen 
beim Verbrennen nicht mehr als 0,5 mg Riickstand hinterlassen. 

Freie Sauren: Gepulvertes Sulfonal, auf mit Wasser befeuchtetes 
blaues Lackmuspapier gebraeht, darf letzteres nieht roten. 

Schwefelsaure und Salzsaure: Man lost I g Sulfonal in 50 cem 
siedendem Wasser, laBt erkalten und filtriert. Die eine Halfte des 
Filtrates versetzt man mit Bariumehloridlosung, die andere mit Silber
nitratlosung. In beiden Fallen darf die Losung keine Triibung oder 
Veranderung zeigen. 

Fremde organische Stoffe: I g Sulfonal, mit 10 cern Schwefel
saure iibergossen, darf sich nieht farben. 

Mercaptol nnd oxydierbare Stoffe: Kocht man I g Sulfonal 
mit 50 ccm Wasser, so darf kein knoblanchartiger Geruch anftreten. 
Nach dem Erkalten und Filtrieren dieser Losung diirfen 10 ccm der
selben nach Zugabe von I Tropfen Kaliumpermanganatlosung (I : 1000) 
nicht sofort farblos werden. 

Anmerkung. Fiir den Nachweis des Sulfonals in Trional und Te
tronal kann die verschiedene Loslichkeit der genannten Praparate ver
wendet werden. Es losen sich namlich in 10 ccm Ather von 150 0,5 g 
Trional nnd I g Tetronal (Journ. de Pharm. et de Chim. 25, 483; 1907). 
Zur Erkennung von Sulfonal und Trional siehe Zimmermann 
(Apoth.-Ztg. 35, 27; 1920). 

72* 
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Tannin. 
Gerbsiiure. Galliipfelgerbsiiure. 

Acidum tannicum des Deutschen Arzneibuches V. 

Die Tannine des Handels, die zum Teil aus den Zweiggallen von 
Quercus infectoria, den Aleppogallen, zum Teil aus den Blattgallen 
einer in Ostasien, besonders in China vorkommenden Sumachart (Rhus 
semialata) gewonnen werden, sind keine chemisch einheitlichen Stoffe, 
sondern sie. bestehen der Hauptsache nach aus Gemischen von Gluco
siden, Esterverbindungen von Glucose und Gallussaure. 

Zwischen dem sogenannten tiirkischen und chinesischen Tannin 
bestehen trotz groBer Ahnlichkeit mannigfache Unterschiede. Die Ver
schiedenheit der beiden Tannine, auf die Feist, Arch. der Pharm. 250, 
669; 1912 hingewiesen hat, wurde von Fischer und Freudenberg, 
Ber. 47, 2485; 1914, bestatigt. Nach den zuletzt genannten Autoren 
ist das tiirkische Tannin weniger einheitlich, als das Tannin aus chine
sischen Gallen, denn es enthalt Ellagsaure in Form einer leichtlOslichen 
Verbindung. Das Mengenverhaltnis von Gallussaure zum Zucker ist 
im tiirkischen Tannin erheblich geringer als im chinesischen Tannin. 
Nach einer rohen Schatzung kommen auf I Molekiil etwa 5-6 Molekiile 
Gallussaure. Sehr groB sind die Unterschiede zwischen den beiden 
Tanninen in bezug auf das optische Drehungsvermogen. 

Fischer und Freudenberg (Ber. 47, 2494; 1914) fanden fiir Ibis 
7,5 prozentige, wasserige Losung [IX]~ = + 2,5 bis 5 0. Tannin aus China
Gallapfeln (Zacken) in 1proz., wasseriger Losung [IX]~ = + 73° (± 2°). 
Vber das optische Verhalten von chinesischem und tiirkischem Tannin 
siehe auch Feist und Haun, Arch. der Pharm. 201, 524; 1913. Vber 
das bemerkenswerte Verhalten des chinesischen Tannins in optischer 
Hinsicht siehe Navassart, Koll. Beihefte 5, 299; 1914. Die Werte fiir 
das optische Drehungsvermogen wasseriger Losungen steigen mit der 
Verdiinnung erst langsam, dann schnell an. Deshalb sind die Re
sultate, die mit TanninlOsungen in organischen Losungsmitteln erhalten 
werden, wichtiger, weil sich in ihnen das optische Drehungsvermogen 
nur in einem geringeren MaBe mit der Konzentration andert. Fiir beide 
Tannine ist das Losungsmittel von EinfluB auf das Drehungsvermogen. 

Die Tannine kommen als mehr oder weniger gelbgefarbte Pulver oder 
in Form krystallahnlicher Schuppen in den Handel. Reinere Tannin
sorten sollen nur einen schwachen Geruch haben und sich in Wasser und 
Alkohol vollkommen klar auflosen. Tannin lOst sich in I Teil Wasser, 
2 Teilen Alkohol, 8 Teilen Glycerin und Essigsaureathylester, lost sich 
schwer in Ather (abhangig vom Alkoholgehalt des letzteren) und ist fast 
unloslich in Chloroform, Benzin, Benzol und Schwefelkohlenstoff. 

Die wasserige Losung reagiert gegen Lackmuspapier sauer. 
Erkennungsproben. Tannin wird aus der wasserigen Losung (I: 4) 

durch Zusatz von Schwefelsaure oder von gesattigter Natriumchlorid
lOsung abgeschieden. EisenchloridlOsung erzeugt in einer wasserigen 
Gerbsaurelosung einen blauschwarzen, auf Zusatz von Schwefelsaure 
wieder verschwindenden Niederschlag. 
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Losungen von Gelatine, Alkaloiden und EiweiB werden durch Tan
nin16sung gefallt. Fehlingsche Losung wird von Gerbsaure16sung bEim 
Erwarmen reduziert. Weitere Erkennungsproben siehe Mereks, Reag. 
Verz. IV. Auf 1. 1916, 465. Literaturhinweise iiber Proben zur Unter
scheidung von Gallus- und Gerbsaure siehe unter Gallussaure S. 877. 

Rcinheitspriifung. Anorganische Stoffe (Zink): Beim Verbrennen 
darf Tannin nur einen sehr geringen Riickstand hinterlassen, der nicht 
iiber 0,2% betragen solI. Auch die reinsten Sorten des HandEls haben 
einen durchschnittlichen Aschengehalt von 0,1 bis 0,2%, der zum Teil 
aus Zinkoxyd besteht. Wird der Gliihriickstand in 2 cem Essigsaure 
ge16st, die Losung mit 8 ccm Wasser verdiinnt und filtriert, so darf das 
Filtrat durch Schwefelwasserstoffwasser nicht mehr als opalisiel'end ge
triibt werden. 

Zucker, Dextrin, Extraktivstoffe: Die Losung von 2g Tan
nin in 10 ccm Wasser solI beim Mischen mit 10 ccm Alkohol (90proz.) 
klar bleiben; aueh naeh weiterem Zusatz von 5 ccm Ather darf keine 
Triibung eintreten. 

Wassergehalt: Tannin darf beim Trocknen bei 100° hochstens 
12% an Gewicht verlieren. 

Gall ussa ure: Auch das reinste Tannin enthalt Spuren von freier 
Gallussaure, welche durch die Reaktion von You n g , Mercks Reag.-Verz., 
IV. Aufl.1916, 452, nachgewiesen werden konnen. Cyankalium16sung gibt 
mit Gallussaure16sung eine karmoisinrote Farbung; mit Tanninlosung, 
welche keine freie Gallussaure enthalt, tritt keine Farbenreaktion ein. 

Dber die Bestimmung der Gallussaure neben Gerbsaure siehe Hi n
richsen, Die Untersuchung von Eisengallustinten, S.85; Verlag 
F. Enke, Stuttgart, 1910 . 

. GchaItsbestimmung. Die quantitative Bestimmung des Tannins wird 
in der Regel nach dem Verfahren von Lowenthal, verbessert durch 
v. Schroeder, ausgefiihrt, welches im IV. Bande dieses Werkes im Ab
schnitt: "Gerbstoffe" ausfiihrlich beschrieben ist. 

Dber die jodometrische Bestimmung der Gerbsaure siehe Hi n
richsen (1. c.). Dber eine Modifikation des jodometrischen Verfahrens 
siehe Myers Gardner und Hodgson (Proceedings Chem. Soc. 24, 
273, durch Zeitschr. fiir analyt. Chem. 51, 144; 1912). 

Thymol. 
/CHa [1] 

C6H5~OH [3] Molek. -Gew. 150,16. 
CSH7 [4] 

Thymol bildet farblose, hexagonale Krystalle von thymianahnlichem 
Geruche und aromatischem Geschmack. Es schmilzt bei 50 bis 51°, 
erstarrt bei 49 bis 50° und siedet bei etwa 230°. In Wasser sinkt es 
unter, da es in festem Zustande das spez. Gewicht 1,028 hat, in ge
schmolzenem Zustande dagegen ist es leichter als Wasser, so daB es 
auf letzterem schwimmt. Thymol lost sich leicht in Alkohol, Ather, 
Chloroform, Sehwefelkohlenstoff und Petrolather sowie in Natronlauge, 
dagegen schwer in Wasser (1 : 1100). 



1142 Chemische Praparate. 

Erkennungsproben. Last man 1 Krystiillehen Thymol in heif3er 
Kalilauge und gibt einige Tropfen Chloroform zu, so farbt sich die 
Mischung beim Schiitteln violett. Last man 1 g Thymol in 4 g Sehwefel
saure und gieBt diese Losung, nachdem man sie 5 Minuten lang gelinde 
erwarmt hat, in 50 cern Wasser, gibt alsdann Bleicarbonat im Dber
schuB zu und laBt bei etwa 40° 1/2 Stunde unter 6fterem Umsehiitteln 
stehen, so erhalt man nach dem Filtrieren im Filtrat auf Zusatz von 
Eisenchlorid eine violette Farbung. (Thymol wird beim Erwarmen 
mit Schwefelsaure auf etwa 60° rosenrot gefarbt und geht dabei in 
Thymolsulfosaure iiber.) Last man ein Krystallchen Thymol in 1 cern 
Eisessig und gibt 6 Tropfen Sehwefelsaure und 1 Tropfen Salpetersaure 
zu, so farbt sich die Losung blaugriin. (Weitere Erkennungsproben siehe 
Zeitschr. f. analyt. Chemie 21, 576; 1882; 22, 574; 1883; 29, 205, 572; If<90.) 

Reinheitspriifung. Anorganische Stoffe: 1 g Thymol darf beim 
Erhitzen nicht mehr als 0,5 mg Riiekstand hinterlassen. 

Freie Sauren: Die wasserige und alkoholische Lasung des Thymols 
darf blaues Lackmuspapier nicht roten. 

Phenol: Die wasserige Lasung (1 : 1100) darf auf Zusatz von 
Bromwasser nur milchig getriibt werden, abel' keinen krystallinischen 

. Niederschlag geben. Dieselbe' Lasung darf durch Eisenchlorid nieht 
v.iolett gefarbt werden. 

Gehaltsbestimmung. Naeh Messinger und Vortmann (Ber. 23, 
2753; 1890; Journ. f. prakt. Chemie 1900, 237) kann man Thymol 
in folgenderWeise schnell und bequem titrimetriseh bestimmen: 

Man lost 2,5 g Thymol in 25 cern Natronlauge (spez. Gew. 1,17) 
und verdiinnt im MeBkolben mit Wasser zu 250 ecm. 25 cern dieser 
Lasung gibt man in einf'n 250 cern fassenden MeBkolben und laBt unter 
Umsehwenken lOO cern n/lO-Jodlasung zuflieBen, wobei ein braunroter 
Niederschlag entsteht. Nach dem Ansauern mit verdiinnter Sehwefel
saure fliIlt man bis zur Marke auf, filtriert und titriert das iiberschiissige 
Jod mit n/IO-Natriumthiosulfat. Aus del' verbrauehten Anzahl Kubik
zentimeter Jodlasung bereehnet man die flir 1 g Thymol natige Menge 
Jod und multipliziert diese Zahl mit 29,561, urn den Prozentgehalt 
des untersuehten Praparates an Thymol zu erfahren. 

Ein bromometrisehes Verfahren zur Bestimmung von Thymol wurde 
von Atherton Seidell (Amer. Chern. Journ. 47, 508, Referat in Zeit
schrift f. analyt. Chemie 54, 233; 1915, siehe auch 56, 316; 1917) an
gegeben. 

Unterphosphorige Saure und deren Salze. 
Unterphosphorige Saure. - Acidum hypophosphorosum. 

H 
0. = p( OH Molek. -Gew. 66,06. 

H 

Unterphosphorige Saure kommt zumeist als 50proz. (D = 1,27) oder 
35proz. (D = 1,15) und ferner als lOproz. Lasung (D = 1,05) in den 
Handel. Diese Losungen sind farb- und geruehlose, klare Fliissigkeiten. 
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Erkennungsproben. Unterphosphorige Saure erkennt man an ihrer 
stark reduzierenden Wirkung; sie reduziert Silbernitrat- und beim Er
warmen auch KupfersulfatlOsung unter Abscheidung der Metalle. 
Werden einige Tropfen einer Lasung von unterphosphoriger Saure 
mit AmmoniummolybdatlOsung und einigen Tropfen einer wasserigen 
Lasung von schwefliger Saure versetzt, so erfolgt Abscheidung eines 
indigoblauen Niederschlages. 

Reinheitspriifung. Die Priifung erstreckt sich auf den Nachweis von 
Schwefelsaure, Phosphorsaure und phosphoriger Saure. Man priift 
durch Versetzen der mit Ammoniaklasung neutralisierten Lasung mit 
Bariumchloridlasung; es darf h6chstens schwache Triibung eintreten. 

Gehaltsbestimmung. Acidimetrisch bei Anwendung von Methyl
orange als Indikator. 1 ccm n-Kalilauge = 0,06606 (log = 0,81994 
- 2) g R 3P0 2. 

Auf jodometrischem Wege nach Rupp und Fink (Arch. d. Phar
mazie 24:0, 663; 1902) und auf bromometrischem Wege nach Rupp 
und Kroll (Arch. d. Pharmazie 249, 493; 1911). Naheres iiber diese 
beiden Verfahren siehe unter Calciumhypophosphit. 

Dber die Bestimmung von Rypophosphit neben Phosphat, Phosphit 
und SUbphosphat siehe Rosenheim und Pinsker (Zeitschr. f. anorg. 
Chemie 64, 327; 1909). 

iller die Bestimmung der unterphosphorigen Saure in Arzneimitteln 
siehe Feist (Apoth.-Ztg. 26, 253; 1911). 

Das pharmazeutisch wichtigste Salz der unterphosphorigen Saure 
ist das Calciumsalz. 

Calciumhypophosphit. 
Calcium hypophosphorosum. 

Ca(H2P02h. Molek. -Gew. 170,18. 

Far blose, glanzende Krystalle oder ein weiBes, krystallinisches 
Pulver. Calciumhypophosphit ist luftbestandig, geruchlos und last 
sich in ungefahr 8 Teilen Wasser. 

Erkennungsprobe. Beim Erhitzen im Reagensglase verknistert Cal
ciumhypophosphit und zersetzt sich bei haherer Temperatur unter 
Entwicklung von Phosphorwasserstoff, der mit helleuchtender Flamme 
verbrennt. Gleichzeitig schlagt sich im kalteren Teile des Reagens
glases gelber und roter Phosphor nieder. Der weiBliche Gliihriickstand 
wird beim Erkalten ratlichbraun (Calciumphosphat mit etwas rotem 
Phosphor). 

Reinheitspriifung. Die wasserige Lasung (1 : 20) solI gegen Lackmus
papier neutral reagieren und darf hachstens schwach getriibt sein (Phos
pha,t, Carbonat und Svlfat). Die evtl. filtrierte Lasung darf durch 
CalciumsulfatlOsung nicht (Bariumsalze), durch Bariumnitratlasun/Z 
nach dem Ansauern mit verdiinnter Salzsaure hachstens opalisierend 
getriibt werden (Sulfat). 

Die wasserige Lasung (1 : 20) darf nach dem Ansauern mit Essig
saure durch Bleiacetatlasung nicht sofort getrlibt werden (Phosphat 
und Phosphit). 
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Auf Schwermetalle wird mit Schwefelwasserstoffwasser gepriift. 
Nach dem Britischen Arzneibuch 1914 ist eine Bleimenge bis zu 10 Teilen 
in 1 000 000 Teilen Calciumhypophosphit zuli1ssig. trber das Verfahren 
zur Bestimmung siehe S. 1183. 

Zur Priifung auf Eisen versetzt man die wasserige Losung (1 : 20) 
mit KaliumferrocyanidlOsung; es darf nicht sofort Blauung ein
treten. 

Arsen: Eine Mischung von 1 g Calciumhypophosphit mit 3 ccm 
Zinnchloriirlosung darf innerha1b 1 Stunde keine dunklere Farbung 
annehmen. Nach dem Britischen Arzneibuch 1914 ist die Arsenmenge 
bis zu 5 Teilen As20 a in 1000000 Teilen Ca1ciumhypophosphit zuIassig. 
tJber das Verfahren zur Bestimmung siehe S. 1180. 

GehaItsbestimmung. Die Bestimmung erfoIgt am einfachsten und 
raschesten nach dem Verfahren von Rupp und Kroll (Arch. d. Phar
mazie 249, 495; 1911), welches auf der Oxydation der unterphosphorigen 
Saure durch Brom mittels der zur Beckurts-Koppeschaarschen 
Phenolbestimmung dienenden ll/lOo-Bromid-Bromatlosung beruht. Die 
Reaktion verlauft nach der Gleichung: 

/H2P02 ° /H2P04 
Ca"H PO + 8 Br + 4 Hz = Ca"H PO + 8 HBr. 

2 2 2 4 

Zur Ausfiihrung der Bestimmung lost man 1,5 g des Praparates 
in 500 ccm Wasser. 10 ccm dieser Losung versetzt man in einer gut
schlieBendp,n Glasstopselflasche von etwa 300 ccm Inhalt mit je 50 ccm 
der volumetrischen Kaliumbromat1osung (1,6702 g KBrOs in 1 1) und 
Kaliumbromidlosung (6 g KBr in 1 I) (= 30 cem ll/lo-Natriumthio
sulfatlOsung) und sauert mit ca. 10 ccm verdiinnter Sehwefeisaure an, 
worauf die Flasehe sofort gesch10ssen wird. Naeh dem Umsehwenken 
IaBt man 1 Stunde lang an dunklem Orte stehen und 1iiftet dann fiir 
einen Augenblick den Stopfen, um 1 g Kaliumjodid zuzusetzen. Nach
dem man zur Absorption der Bromdampfe einige Male kraftig durch
geschiittelt hat und noeh 1 bis 2 Minut~n stehen lieB, wird das Jod 
mit ll/IO-Natriumthiosulfatiosung titriert. Die Anzahl der verbrauchten 
Kubikzentimeter ll/lo-Natriumthiosulfatlosllng ist von 30 in Abzug 
zu bringen, der Rest gibt mit 0,002127 multipliziert, die in 0,03 g an
gewendeter Substanz vorhandene Menge Calciumhypophosphit. 

Harison (Pharm. Journ. 34, 12; 1912 durch Beckurts, Jahres
bericht der Pharm. 47, 118; 1913) macht darauf aufmerksam, daB bei 
diesem Verfahren auch etwa vorhandenes Phosphit mitbestimmt wird. 

Nach dem alteren jodometrischen Verfahren von Rupp und Fink 
(Arch. d. Pharmazie 240, 668; 1902) wird das Calciumhypophosphit 
zunachst in schwefelsaurer Losung mit ll/lO-JodlOsung zu Phosphit 

Ca(H2P02)2 + 4 J + 2 H 20 = Ca(H2POS)2 + 4 HJ 

und hierauf nach Bicarbonatzusatz zu Phosphat oxydiert. Das Ver
-fahren liefert sehr exakte und konstante Werte, erfordert jedoch eine 
etwa 20stiindige Reaktionsdauer, da besonders die Reaktionsstufe 
Hypophosphit-Phosphit nur sehr 1angsam durchlaufen wird. 
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0ber die Einwirkung von Jod auf unterphosphorige Saure und ihre 
Anwendung zur Bestimmung von Hypophosphiten siehe Bo yer und 
Banzil (Journ. de Pharm. et de Chim. [7] 18, 321, durch Pharmaz. 
Centralhalle 61, 251; 1920). 

0ber die Titration der Hypophosphite siehe aUch Kolthoff (Pharm. 
Weekbl. 53, 909; 1916 durch Beckurts, Jahresbericht der Pharm. 51, 
94; 1916). 

Kaliumhypophosphit. 
KH2P02 • Molek.-Gew. 104,12. 

Farblose, zerflieBliche Krystalle, welehe sieh in 0,5 Teilen Wasser 
und in 7 Teilen Alkohol losen. 

N atriumhypophosphit. 
NaH2P02 + H20. Molek.-Gew. 106,03. 

WeiBes Pulver oder farblose Krystalle. Natriumhypophosphit ist 
sehr hygroskopiseh und 8ehr leieht loslieh in Wasser und Alkohol. 

Die Untersuchung des Kalium- und Natriumhypophosphits wird in 
gleicher Weise aU8gefiihrt, wie bei Caleiumhypophosphit besehrieben. 
wurde. 

Valeriansaure. Baldriansaure. 
Die Valeriansaure des Handels ist eine klare, farblose, olige Flii8sig

keit, von starkem, eigenartigem Gerueh, welehe neben geringen Mengen 
anderer isomerer Valeriansauren hauptsachlich aus Isovaleriansaure 
(Isopropylessigsaure (CHs)z . CH . CHz . COOH) besteht. Spez. Gewicht 
0,936 bis 0,938. Siedep. 175°. Neben der wasserfreien Valeriansaure, 
auch als Monohydrat bezeichnet, ist das Trihydrat der Saure [C6H lOOZ 

. H 20 = C4H9 • C(OH)a] im Handel, welches das spez. Gew. 0,950 hat. 
Valeriansaure lost sieh in ca. 25 Teilen Wasser, in Alkohol, Ather und 
Chloroform in jedem Verhaltnis. Aus der wasserigen Losung wird die 
Valeriansaure durch Zusatz leicht lOslieher Salze (Natriumehlorid, 
Calciumchlorid) als 01 abgesehieden. 

Reinheitspriifung. Valeriansaure darf nicht weniger als 26 Teile 
Wasser zur Losung erfordern. Alkohol oder die homologen Sauren 
Ameisen-, Essig- oder Buttersaure erhohen die Loslichkeit der Valerian
saure in Wasser. 

Die Losung von 1 g Valeriansaure in 20 ccm Wasser gibt naeh dem 
NeutraIisieren mit Ammoniaklosung auf Zusatz von geniigender Menge 
Eisenehloridlosung einen rotbraunen Niederschlag, der sieh beim 
Schiitteln harzartig zusammenballt. Die von dem Niederschlag ab
filtrierte Losung darf nur sehwaeh gelbIich gefarbt sein (Ameisen- oder 
Essigsaure) . 

Uber die Trennung der Isovaleriansaure von Essigsaure siehe Chap
mann (Chem. Central blatt 1899, I, 1298; Zeitsehr. f. analyt. Chemie 
43, 521; 1904). 

Valeriansaure solI sich in einem UberschuB von Ammoniaklosung 
ohne Abseheidung oliger Tropfen vollstandig losen und darf naeh 
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dem Verdampfen keinen wagbaren Riickstand hinterlassen. Valerian
saure ist auBerdem auf Salz- und Schwefelsaure zu priifen. 

Gehaltsbestimmnng. Titration mit n-Kalilauge unter Anwendung 
von Phenolphthalein als Indikator. 

1 ccm n-Kalilauge = 0,1021 (log = 0,00903 - 1) g Valeriansaure. 

V aleriansaureamylester. 
Isovaleriansiiureisoamylester. Apple Oil. 

(CHa)2· CH . CH2 • COOC5Hll • Molek.-Gew. 172,21. 

Farblose, in Alkohol und Ather in jedem Verhaltnis losliche Fliissig-
. keit von angenehmem, fruchtartigen Geruch. Bessere Sorten von 
Valeriansaureamylester haben das spez. Gewicht 0,860 bis 0,865 und 
sieden bei ungefahr 190°. Innerhalb 4° sollen wenigstens 90% des 
Esters iiberdestillieren. Die geringeren Qualitaten haben ein spez. 
Gewicht, welches zwischen 0,850 und 0,870 liegt und destillieren zwischen 
150 und 190°. 

Reinheitspriifung. Der Ester soIl gegen angefeuchtetes Lackmus
papier neutral reagieren; falls saure Reaktion angezeigt wird, ist die 
Bestimmung der Saurezahl erforderlich. 

Auf Wasser wird gepriift durch Mischen von 10 ccm Ester mit 
15 ccm Petroleum. Die Mischung soIl vollkommen klar sein. 

Das wichtigste Kriterium fiir die Beurteilung liefert die Esterzahl, 
die in der iiblichen Weise bestimmt wird. Theoretischer Wert fiir die 
Esterzahl: 326. 

s) DesinfektionsmitteI 1). 

Chlorkalk 
siehe Bd. I, S. 993. 

Formaldehyd 
In wasseriger Losung. 

/H H-C"""O. Molek.-Gew. 30,02. 

Die wasserige, methylalkoholhaltige Losung des Formaldehyds ist 
eine farblose, stechend riechende Fliissigkeit, die in Wasser und Alkohol 
in jedem Verhaltnis lOslich ist. Das spez. Gewicht der Handelssorten 
schwankt je nach dem Gehalt an Formaldehyd und Methylalkohol 
zwischen 1,08 und 1,095, der Gehalt an Formaldehyd zwischen 35 
nnd 40%. Das Deutsche Arzneibuch V. schreibt das spez. Gewicht 
1,079 bis 1,081 vor und verlangt einen Gehalt von 35% Formaldehyd. 
Der Zusatz von Methylalkohol, der in der Regel 10 bis 18% betragt, 
ist ein absichtlicher und bezweckt, die Ansscheidung von Paraform
aldehyd, die bei methylalkoholfreien Produkten bei niedriger Tem
peratur stets eintritt, hintanzuhalten (siehe Mercks Jahresberichte 

1) Bearbeitet von Dr. F. Stadlmayr. 
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1903, 79) oder doch auf ein sehr geringes MaB zu beschranken. 
Zuweilen tritt bei 40 proz. Formaldehyd trotz des Methylalkoholzusatzes 
bei Temperaturen unter 0° geringe Triibung ein, die jedoch leicht 
riickgangig gemacht werden kann, wenn man das triibe gewordene 
Produkt mehrere Tage in einem geheizten Raume unter ofterem Um
schiitteln stehen lii.Bt. Allerdings darf das Produkt nicht langer als 
8 bis 10 Tage der Kalte ausgesetzt gewesen sein, da sich sonst del' 
Paraformaldehyd trotz Erwarmen und Umschiitteln nicht mehr lost. 

Die spez. Gewichte rein wasseriger Formaldehydlosungen, die 
Auerbach (Arbeiten aus dem kaiser1. Gesundheitsamte 22, 584; 1905 
oder Chem.-Ztg. 29, Rep. 322; 1905) bei 18° + 0,05°, bezogen auf Wasser 
von 4° erlllittelt hat, betragen: 

g CH,O in g CH,O in Spez. Gewicht 
100 cern Losung 100 g Losung 

----

2,24 2,23 1,0054 
4,66 4,60 1,0126 

11,08 10,74 1,0311 
14,15 13,59 1,0410 
19,89 18,82 1,0568 
25,44 23,73 1,0719 
30,17 27,80 1,0853 
37,72 34,11 1,1057 
41,87 37,53 1,1158 

Werden wassel'ige FOl'maldehydlosungen beliebiger Konzentration 
destilliel't, so ist nach Auerbach (1. c.) das Destillat stets armer, der 
Riickstand stets reicher an Formaldehyd, als die urspl'iingliche Losung. 
Diese Tatsache ist fUr die Methoden des Nachweises und der quanti
tativen Bestilllllmng von Formaldehyd zu beachten. Mit zunehmender 
Konzentration faUt der Siedepunkt wasseriger Formaldehydlosungen 
bei normalem Druck von 100° bis auf 99°. Aus einer durch Eindampfen 
oder freiwilliges Verdunsten hinreichend konzentrierten Losung scheidet 
sich Paraformaldehyd als weiBe, amorphe, in Wasser unlosliche 
Masse abo 

Erkennungsproben. Formaldehyd reduziert ammoniakalische Silber
nitratlosung. Beim Erhitzen von Fehlingscher Losung mit geniigender 
Menge Formaldehyd16sung tritt unter Abscheidung von Kupferoxydul 
Entfarbung ein. 

Wil'd Formaldehydlosung mit Ammoniaklosung bis zur stark alkali
schen Reaktion versetzt und hierauf im Wasserbade eingedampft, so 
verbleibt Hexamethylentetramin als weiBer, krystallinischer, in Wasser 
sehr leicht loslicher Riickstand. 

Fuchsinschweflige Saure wird durch Formaldehydlosung intensiv 
gerotet. CUber den Nachweis geringer Mengen von Formaldehyd mit 
Fuchsinschwefligsalzsaure siehe Fincke, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.-
u. GenuBmittel 27, 246; 1914). 

Dber den Nachweis von Formaldehyd mit Resorcin-Schwefelsaure 
siehe Cohn (Ber. d. Deutsch. Pharm. Ges. 31, 423; 1921). 
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tJber weitere Erkennungsproben des Formaldehyds siehe Merc ks 
Reagenzien-Verz. 1916, IV. Auf!., S.464. Eine Zusammenstellung der 
wichtigsten Erkennungsproben enthalt auch eine Veroffentlichung von 
Serger iiber chemische Konservierungsmittel (Chem.-Ztg. 35, 1128; 
1911). 

Reinheitspriifung des Formaldehyds nach dem Deutschen Arznei
buch V. 10 ccrn FormaldehydlOsung diirfen nach Zusatz von 10 Tropfen 
n-Kalilauge keine saure Reaktion zeigen. Formaldehyd enthalt in der 
Regel geringe Mengen von Ameisensaure, zuweilen bis zu 0,2%. 

Die wasserige Losung (1 : 4) darf weder durch Silbernitrat-, noch 
durch Bariumnitratlosung, noch durch Schwefelwasserstoffwasser ver
andert werden. Technische Qualitaten enthalten manchmal geringe 
Mengen Kupfer. 

Werden 20 ccm Formaldehydlosung verdampft und wird der Ab
dampfriickstand gegliiht, so darf nicht mehr als 2 mg Riickstand bleiben. 

Gehaltsbestimmung. Zur Bestimmung des Formaldehyds sind eine 
groBe Anzahl von Verfahren vorgeschlagen worden, von denen im 
folgenden nur die gebrauchlichsten und anerkannt zuverlassigen Me
thoden ausfUhrlich beschrieben werden. Beziiglich der weiteren Ver
fahren wird auf die Originalabhandlungen verwiesen werden. 

1. Die Methode, welche das Deutsche Arzneibuch V. zur Bestim
mung des Formaldehyds vorschreibt, wurde von Lemme (Chem.-Ztg. 
27, 896; 1903) angegeben. Das Bestreben des Formaldehyds in die Bi
sulfitverbindung iiberzugehen, ist so groB, daB nach Zusatz einer neu
tralen Losung von Natriumsulfit sich sofort die Bisulfitverbindung 
des Formaldehyds bildet, wobei Natriumhydroxyd entsteht, gemaB 
der Gleichung: 

H 
H . C<~ + Na2SOa + H 20 = H-C( OH + NaOH . 

SOsNa 

Fiir die AusfUhrung gibt das Deutsche Arzneibuch V. folgende Vor
schrift: Zur volligen Entfarbung eines Gemisches von 3 ccm Form
aldehydlosung, 50 ccm einer frischbereiteten Natriumsulfitlosung, die 
in 100 cern 25 g krystallisiertes Natriumsulfit enthalt, und 1 Tropfen 
Phenolphthaleinlosung miissen nach Abzug der Sauremenge, die eine 
Mischung von 12 cern Natriumsulfitl6sung, 80 ccm Wasser und 1 Tropfen 
Phenolphthaleinlosung fiir sich zur Entfarbung verbraucht, mindestens 
37,8 cern n-Salzsaure erforderlich sein, was einem Gehalte von 35% 
Formaldehyd entspricht. 

1 ccm n-Salzsaure = 0,03002 (log = 0,47741-2) g Formaldehyd. 
A uer bach (Arbeiten aus dem kaiserl. Gesundheitsamte 22, 588; 

1905) halt die Sulfitmethode fUr besonders geeignet, wenn man fiir 
die Hydrolyse der Sulfitlosung eine ~orrektur anbringt, wie dies nach 
der Vorschrift des Deutschen Arzneibuches V. geschieht. 

Doby (Zeitschr. f. angew. Chemie 20,355; 1907) empfiehlt das Ver
fahren von Lemme, schlagt jedoch vor, anstatt Phenolphthalein Rosol
saure zu verwenden, da Natriumsulfitlosung sich gegen Rosolsaure 
vollig neutral verhalt, wahrend sie gegen Phenolphthalein schwach 
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aikalisch reagiert, ein Umstand, der eine Korrektur erforderlich macht. 
Der Umschlag bei 2 Tropfen Rosoisaurelosung (1 g in 400 ccm 50 proz. 
AikohoI) von Rot in Farbios kann sehr scharf beobachtet werden. Siehe 
auch Lockemann und Croner (Zeitschr. f. analyt. Chemie 54, 23; 
1915). 

Feinberg (Amer. Chem. Journ. 49, 87 durch Zeitschr. f. analyt. 
Chemie 54, 231; 1915) hat die Methode mit neutralem Suifit nach
gepriift und gibt an, daB Formaidehyd auf diese Weise ziemlich genau 
bestimmt werden kann. 

Von anderen Methoden zur Gehaltsbestimmung des Formaldehyds 
sind nach W. Freseni us und L. Griinh ut (Zeitschr. f. analyt. Chemie 
44, 13; 1905) die Wasserstoffsuperoxydmethode von Blank und Fin
kenbeiner und das jodometrische Verfahren nach Romijn die ge
eignetsten, und sie empfehlen diese beiden Arbeitsweisen bei der Handels
analyse, insbesondere bei der Schiedsanalyse, nebeneinander zu be
nutzen und das Mittel der nach beiden Verfahren erhaltenen und hin
reichend iibereinstimmenden Werte als den wahren Formaldehydgehalt 
anzusehen. 

2. Die Methode von Blank und Finkenbeiner (Ber.31, 2979; 
1898 und 32, 2141; 1899) beruht auf der Oxydation des Formal
dehyds mit Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer Losung zu Ameisen
saure und Zuriicktitrieren der nicht verbrauchten Natronlauge. Die 
Reaktion verlauft unter ziemlich starker Selbsterwarmung und heftigem 
Aufschaumen im Sinne foigender Gieichung: 

2 H . CHO + 2 NaOH + H20 2 = 2 H . COONa + H2 + 2 H 20. 

Vielleicht findet nebenher auch noch foigende Reaktion statt: 

H . CHO + NaOH + H 20 2 = H . COONa + 2 H 20. 

Fresenius und Griinhut (1. c.) haben das Verfahren nach
gepriift und geben fiir die Ausfiihrung folgende Vorschrift an, die nach 
ihren Erfahrungen genau eingehalten werden muB, wenn man genaue 
Resultate erhalten will. 

Ungefahr 3 g Formaidehyd werden in ein zylindrisches Wagerohr
chen mit eingeschliffenen Glasstopfen eingewogen. Man miBt nun
mehr in einen Erlenkolben von 500 ccm Inhalt aus einer Biirette 
25 bis 30 ccm kohlensaurefreie, doppelt n-Natronlauge ein und laBt dann 
das geoffnete Wagerohrchen vorsichtig so hineingleiten, daB nichts von 
seinem Inhalt ausflieBt, und daB es aufrecht auf dem Boden des Kolbens 
steht. Nun erst vermischt man durch Kippen und Umschwenken mit 
der Lauge. Sofort beginnt man aber auch mit der Zugabe von 50 ccm 
3proz. Wasserstoffsuperoxyd, das man unter Umschwenken durch 
einen Trichter einfIieBen laBt, und dessen ZufluB so geregeit werden 
muB, daB die ganze Menge im Verlauf von 3 Minuten zugesetzt wird. 
Man laSt dann noch 2 bis 3 Minuten - bzw. bei Ware von geringerem 
Gehalt als 30 Vol.-Proz. 10 Minuten - stehen, spiilt Trichter ·und 
Kolbenwandungen mit kohlensaurefreiem Wasser ab und titriert den 
OberschuB der Lauge mit n-Schwefelsaure zuriick, unter Verwendung 
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von guter Lackmustinktur als Indikator. Eine etwaige Aciditat des 
Formaldehyds sowie des verwendeten Wasserstoffsuperoxyds ist mit 
Hilfe von D/lO -Lauge zuermitteln und entspreehend zu beriiek
siehtigen. 1 cem n-Kalilauge = 0,03002 (log = 0,47741 - 2) g Formal
dehyd. Die Umrechnung der Resultate aus Gewiehtsprozenten auf 
die vielfach iiblichen Volumenprozente (d. h. Gramm in 100 cem) er
folgt mit Hilfe des spez. Gewiehtes, das im Pyknometer bei 15° zu 
bestimmen ist. 

Freseni us und Griinh ut bemerken, daB eine Besehleunigung 
der ZufluBgesehwindigkeit des Wasserstoffsuperoxyds zuweilen die Re
sultate wesentlieh erniedrigt. Fiigt man die 50 eem Wasserstoffsuper
oxyd in einem Gusse hinzu, statt die Frist ihrer Zugabe auf 3 Minuten 
auszudehnen, so verteilt sieh die anfangliehe Reaktionswarme sofort 
auf eine groBere Fliissigkeitsmenge, was im Effekt gleiehbedeutend mit 
Kiihlung ist. 

Modifikationen des Verfahrens von Blank und Finkenbeiner 
sind in Vorschlag gebraeht worden von: Haywood und Smith (Journ. 
Amer. Chem. Soc. 27, 1183; 1905 dureh Zeitschr. f. angew. Chemie 20, 
79; 1907), Robin (Ann. de Chim. analyt. appl. 13, 53; 1908 durch 
Zeitschr. f. angew. Chemie 21, 1752; 1908) und Schoorl (Pharm. 
Weekbl. 43, 1155 durch Chem. Centralblatt 1906, II, 1873). 

3. Das jodometrische Verfahren zur Bestimmung des Formaldehyds 
nach G. Romijn (Zeitschr. f. analyt. Chemie 36, 18; 1897) beruht auf 
der Oxydation des Formaldehyds zu Ameisensaure durch alkalisehe 
Jodlosung. 

1) 2J + 2 NaOH = NaOJ + NaJ + H 20. 

2) H· CHO + NaOJ + NaOH = H . COONa + NaJ + H 20. 

Der VbersehuB an Jod wird naeh dem Ansauern mit Sehwefelsaure 
zuriicktitriert. 

Die Methode von Romijn wurde von Fresenius und Griinhut 
(Zeitsehr. f. analyt. Chemie 44, 20; 1905) naehgepriift. Die von ihnen 
befolgte Ausfiihrungsform schlieBt sich eng an die vom V ere in f ii r 
chemisehe Industrie (Zeitsehr. f. analyt. Chemie 39,60; 1900) an. 
25 g oder cem FormaldehydlOstlng werden in ein tariertes Wageglas 
mit eingeriebenem Glasstopfen genau eingewogen und alsdann verlustlos 
in einen MeBkolben von 500 ccm Inhalt iibergespiilt und in diesem 
mit Wasser auf 500 ccm aufgefiillt. 5 cem dieser Losung bringt man 
in eine Stopselflasche mit gut eingeriebenem Glasstopfen und fiigt 
schnell 30 cem n-Natronlauge hinzu, die man nur mit dem MeBzylinder 
abzumessen braucht. Sogleich laBt man nun unter bestandigem 
Umschwenken aus einer Biirette etwa 50 ecm D/5-JodlOsung zuflieBen, 
bis die Fliissigkeit lebhaft gelb erscheint. Man verstopft die Flasche, 
schiittelt noch % Minute lang gut um, sauert mit 40 eem n-Schwefel
saure (im MeBzylinder gemessen) an und titriert naeh kurzem Stehen 
- wahrenddessen die Flasche verstopft bleibt - den DbersehuB des 
Jods mit D/lo-Natriumthiosulfatlosung zuriiek. 

1 cem n/s-Jodlosung = 0,003002 (log = 0,47741-3) g Formaldehyd. 
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Wenn man n/lO-Jodlosung verwenden will, so wagt man 10 g oder 
ccm ein, verdiinnt auf 500 ccm und verfahrt weiter in der oben mit
geteilten Weise. 

Diese Ausfiihrungsform unterscheidet sieh von derjenigen Ro mij ns 
wesentlieh nur durch die groBere Einwage. Das ist nieht ohne Bedeu
tung, weil infolge der mehr als seehsmal so groBen Substanzmenge bei 
der Ausreehnung des Resultates auf Prozente mit einem entspreehend 
kleinerenFaktor multipliziert zu werden braueht, die absolutenAnalysen
fehler einen geringeren EinfluB auf das Ergebnis ausiiben. Immerhin 
bleibt aber aueh hier noch die zum Titrieren benutzte Menge sehr 
klein. Es ist deshalb auf die moglichst sorgfaltige Ausfiihrung der 
Messung der fiir die Titration bestimmten Formaldehydmenge das 
Hauptgewicht bei der ganzen Arbeit zu legen, denn mit demselben 
relativen Fehler, den man hier begeht, ist auch das SchluBergebnis 
behaftet. Freseni us und Griinh ut machen ferner darauf aufmerk
sam, daB das Kaliumjodid der Jodlosung jodatfrei und die Natronlauge 
frei von Nitrit sein muB. Aceton und .A.thylalkohol, die ebenfalIs Jod 
verbrauchen und infolgessen das Analysenergebnis falschlich erhohen 
wiirden, wurden von Fresenius und Griinhut im Formaldchyd des 
Handels nie angetroffen. Die Gegenwart dieser Substanzen wiirde sich 
- sobald sie in storenden Mengen vorhanden sind - durch die Bildung 
von Jodoform verraten und man miiBte in diesem FaIle von der An
wendung der jodometrischen Methode absehen. 

Nach Auerbach (Arbeiten aus dem kaiserl. Gesundheitsamte 22, 
Heft 3, durch Zeitschr. f. analyt. Chemie 49, 57; 1910) und Auerbach 
und Pliiddemann (Arbeiten aus dem kaiser!. Gesundheitsamte 47, 
116; 1914, durch Zeitschr. f. analyt. Chemie 54, 272; 1915) verdient 
die jodometrische Methode nach Romijn besonders dann den Vorzug, 
wenn es sich urn die Bestimmung kleiner Mengen verdiinnter Losungen 
von Formaldehyd handelt. Sie bemerken, daB die Jodlosung und Alkali
lauge nicht vor dem Gebrauch gemischt werden diirfen. Daher auch 
alkalische Formaldehydlosungen vor dem Zusatz der JodIosung zu 
neutralisieren und erst nach der Jodzugabe wieder alkalisch zu machen 
sind. Der JodiiberschuB darf nicht zu gering gewahlt werden, sondern 
er solI mindestens 50% der verbrauchten Jodmenge betragen. 

4. Eine Methode, die auf der V'berfiihrung des Formaldehyds in 
Hexamethylentetramin durch Ammoniak beruht, entsprechend der 
Gleichung: 

ist von Legler (Ber. 16, 1333; 1883) angegeben worden. Siehe auch 
Losekann (ebenda 22, 1565; 1889) und Esch weiler (ebenda 22, 
1929; 1889). Es ist hinreichend bekannt und durch Untersuchungen 
von Fresenius und Griinhut (Zeitschr. f. analyt. Chemie 44, 14; 
1905) wiederholt bestatigt worden, daB :man nach diesem Verfahren 
bei 40 proz. Ware den Gehalt urn 1 bis 1,5% zu niedrig findet. Nach 
Fresenius und Griinhut solIte man sich daher dieser Methode 
keinesfalls in solchen Fallen bedienen, in denen es sich urn Feststellungen 
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von groBerer Genauigkeit handelt; sie ist darum vor aHem fiir die 
Handelsanalyse unbrauchbar. 

C. E. Smith (Amer. journ. of pharm. 1898, 86 durch Zeitschr. f. 
analyt. Chemie 39, 61; 1900), Schiff (Chem.-Ztg. 27, 14; 1903) und 
Herrmann (Chem.-Ztg. 35, 25; 1911) modifizierten das Verfahren 
von Legler und verwendeten anstatt titrierter Ammoniaklosung, 
deren Veranderlichkeit sehr nachteilig ist, Ammoniumchlorldlosung, 
aus welcher durch Zusatz titrierter Natronlauge in der Fliissigkeit 
Ammoniak in Freiheit gesetzt wird. Durch das Ammoniak in statu 
nascendi und unterstiitzt durch die Reaktionswarme, wird die sofortige 
und vollstandige Umwandlung des Formaldehyds in Hexamethylen
tetramin bewirkt. 
6 H . CHO + 4 NH4Cl + 4 NaOH = N4(CH2)6 + 4 NaCl + lO H 20. 
Der stets vorhandene Gehalt der technischen Formaldehydlosung an 
freier Saure erfordert noch eine Korrektur, die ermittelt wird durch 
Titration einer abgewogenen Menge Formaldehyd mit D/1o-Lauge. 

Weitere Methoden zur Bestimmung des Formaldehyds: 
5. Nach Ripper (Monatsh. f. Chern. 21, lO79; 1900). Behandlung 

mit Alkalibisulfitlosung im UberschuB und jodometrische Bestimmung 
der nicht gebundenen schwefligen Saure. Siehe auch Do by (Zeitschr. 
f. angew. CheInie 20,354; 1907), ferner Feinberg (Amer. Chern. Journ. 
49, 87, durch Zeitschr. f. analyt. Chemie 54, 231; 1915). Nach Angabe 
des letzteren kann Formaldehyd mit Hilfe der Bisulfitmethode genau 
bestimmt werden. 

6. Umsetzung zu Methylalkohol und Ameisensaure durch Erwarmen 
mit Alkalilauge 

2 H . CRO + NaOR = H . COONa + CH3 • OH . 
Legler (Ber. 16, 1333; 1883), ferner S mi th (Zeitschr. f. analyt. 

Chemie 39,61; 1900), Fresenius und Griinhut (Zeitschr. f. analyt. 
Chemie 44, 15; 1905) erachten dieses Verfahren wegen des Auftretens 
von Nebenreaktionen, die sich durch Gelbfarbung des Reaktions
geInisches anzeigen, als nicht empfehlenswert. 

7. Die Cyankaliummethode nach Ro mij n (Zeitschr. f. analyt. Chemie 
36,21; 1897). Siehe auch Elvove (Chern. News 105, 199,206; 1912, 
durchZeitschr. f. analyt. Chemie 53,133; 1914). DieseMethode hat vor 
anderen den Vorzug, daB Acetaldehyd und Aceton nicht storen. 
Ro mij n empfiehlt die Methode besonders fiir die Untersuchung un
reiner FormaldehydlOsungen. Fiir reine zieht er die von ihm angegebene 
jodometrische Methode (S. 1150) wegen ihrer leichteren Handhabung 
vor. Nach Williams (JOUIll. Amer. Chern. Soc. 27, 596; 1905) durch 
Chern. Ztg. 29, Rep. 185; 1905 ist die Cyankaliummethode gut ver
wend bar bei verdiinnten, unreinen Losungen; die damit erzielten Er
gebnisse fallen jedoch niedriger aus, als die Init den Oxydationsmethoden 
erhaltenen. B. H. Smith (Journ. Amer. Chern. Soc. 25, lO28; 1903, 
durch Zeitschr. f. angew. Chemie 17, 303; 1903) empfiehlt das Ver
fahren, welches noch die Bestimmung von 1 Teil Formaldehyd in 
lOO 000 Teilen Wasser gestattet. 
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8. Einwirkung von Hydroxylaminchlorhydrat und Titration der frei
gewordenen Salzsaure. Brochet und Cambier (Compt. rend. 120, 
449; 1895). Siehe auch Lockemann und Croner (Zeitschr. f. analyt. 
Chemie 54, 22; 1915). 

9a. Oxydation mit alkali scher Kaliumpermanganatlasung und Ti
tration nach H. M. Smith (The Analyst 21, 148; 1896). 

9 b. Oxydation mit Kaliumpermanganatlasung in schwefelsaurer 
Lasung und Titration des Vberschusses mit Wasserstoffsuperoxyd nach 
Vanino und Seitter (Zeitschr. f. analyt. Chemie 40, 587; 1901). 
Siehe auch GroBmann und A ufrecht (Ber. 39, 2455; 1906, ref. 
Zeitschr. f. angew. Chemie 20, 962; 1907). 

10. Abscheidung von metallischem Quecksilber aus Kaliumqueck
silberjodidlasung durch Formaldehyd, Auflasen des Quecksilbers in 
Jod und Titration des Jodiiberschusses. Romijn und Voorthuis 
(Pharm. Weekblad 40, 149; 1903). Orloff (Formaldehyd, der bis
herige Stand der wissenschaftI. Erk. u. techno Verw., Leipzig 1909, 
266, durch Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. 21, 710; 1911), 
ferner Stiiwe (Arch. d. Pharmazie 252, 432; 1914). 

Kolorimetrische Methoden. 1. Nach Le b bi n (Pharmaz. Ztg. 42, 18) 
mit Resorcinnatron16sung. 

2. Nach Collins und Hanzlik (Journ. of Biolog. Chern. 25, 231; 
1916, durch Zeitschr. f. analyt. Chemie 58, 36; 1919). Die Methode 
beruht auf der Farbung, welche eine Lasung von 0,1 g Phloroglucin 
in 10 ccm 10 proz. Natronlauge mit Formaldehyd gibt. 

3. Bonnet Jr. (Journ. Amer. Chern. Soc. 27, 601; 1905, durch 
Chem.-Ztg. 29, 186; 1905) hat die Farbenreaktion, welche Formaldehyd 
mit Morphin-Schwefelsaure gibt, zur kolorimetrischen Bestimmung des 
Formaldehyds herangezogen. 

4. Nach Buchanan und Schryver (durch Chem.-Ztg. 35, 1128; 
1911) mit Phenylhydrazinhydrochlorid-, KaIiumferricyanid16sung und 
konz. Salzsaure. 

Gasvolumetrische Methoden. Einwirkung auf Hydrazinsulfat, Zer
setzung des iiberschiissigen Hydrazins durch Jodsaure und volumetrische 
Bestimmung des entwickelten Stickstoffs. Riegler (Zeitschr. f. analyt. 
Chemie 40, 92; 1901), Orloff (I. c.) verwendet eine alkalische Lasung 
von Kaliumquecksilberjodid und Ri mi ni und J 0 na (Giorn. di Farm. 
di Chim. e di Scienze affini 61, 49, durch Zeitschr. f. analyt. Chemie 
52, 238; 1913) haben anstatt Jodsaure, Quecksilberchlorid in alkalischer 
Lasung vorgeschlagen. Siehe auch Rimini (Zeitschr. f. analyt. Chemie 
47, 645; 1908). 

Zur Bestimmung des MethylalkohoIgehaltes in FormaldehydIOsungen 
finden sich in der Literatur folgende Vorschlage: 

1. Die Verfahren des V er ei ne s f iir ch e mi s c h e Ind u s tri e 
(Zeitschr. f. analyt. Chemie 39, 62 u. 63; 1900). 

a) Die eine Methode, den Methylalkohol zu bestimmen, beruht auf 
der Reaktionsgleichung: 

2 H . CHO + NaOH = CHa . OH + H . COONa . 

Cham.-techn. Untersuchungsmeth. 7. Aufl. III. 
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100 g Formaldehyd werden mit 700 ccm Doppel-n-Natronlauge unter 
sehr guter RiickfluJ3kiihlung 2 Stunden lang gekocht. Nach dem Er
kalten werden 300 bis 400 cern abdestilliert. 1m Destillat wird der 
Methylalkoholgehalt durch genaue Bestimmung des spez. Gewichtes 
ermittelt. Aus dem bekannten Gehalt an Formaldehyd berechnet man 
die Menge Methylalkohol, welche durch die Einwirkung der Natron
lauge aus dem Formaldehyd entstanden ist, zieht diese vom Gesamt
methylalkohol ab und hat als Differenz den im untersuchten Form
aldehyd vorhandenen freien Methylalkohol. Tabelle der spez. Gewichte 
wasseriger Methylalkohollosung siehe unter Methylalkohol S. 840. Das 
spez. Gewicht muB sehr genau pyknometrisch bestimmt werden. Nach 
Dobriner (Zeitschr. f. analyt. Chemie 39, 64; 1900) sind die nach 
diesem Verfahren erhaltenen Resultate meist ertraglich richtig, leider 
aber nicht absolut, da die Umsetzung manchmal nicht nur nach der 
angegebenen Gleichung verlauft, sondern aus dem Formaldehyd auch 
andere Korper, z. B. Zucker usw., gebildet werden. Infolgedessen wird 
der Gehalt an freiem Methylalkohol zu niedrig gefunden, z. B. statt 
20% nur 18%. GroBer diirfte der Fehler nie werden. 

b) Nach der anderen Methode werden Formaldehyd und Methyl
alkohol durch 6stiindiges Erhitzen auf 1400 mit Kaliumbichromat
losung von bekanntem Gehalt und konz. Schwefelsaure im zugeschmol
zenen Rohr vollstandig oxydiert und der DberschuB an Chromsaure 
jodometrisch bestimmt. 

2. Blank und Finkenbeiner (Ber. 39, 1326; 1906) haben die 
Methode 1 b in der Weise vereinfacht, daB sie Doppel-n-Chromsaure
losung und konz. Schwefelsaure mit der zu untersuchenden Formaldehyd
losung entweder 12 Stunden lang ohne Erhitzen stehenlassen oder nach 
Beendigung der ersten heftigen Reaktion iiber freier Flamme erhitzen; 
dabei darf jedoch nicht mehr als 1/3 des Volumens der Fliissigkeit 
verdampfen, da sonst die Chromsaure zersetzt werden wiirde. 

3. Gnehm und KaufIer (Zeitschr. f. angew. Chemie 17, 673; 1904) 
schlagen vor, den Formaldehyd durch sulfanilsaures Natrium zu binden 
und den Methylalkohol abzudestillieren. Nach Bamberger (Zeitschr. 
f. angew. Chemie 17, 1246; 1904) ist diese Methode nicht genau, da 
infolge Spaltung des Kondensationsproduktes bei der Destillation in 
seine Komponenten 3 bis 4% vom Formaldehyd mitiiber destillieren. 
Bamberger empfiehlt anstatt des sulfanilsauren Natriums Natrium
bisulfit. Von Gnehm und KaufIer (Zeitschr. f. analyt. Chemie 18, 
93; 1905) wird dann der Methode von Bamberger der Vorzug gegen
iiber ihrer eigenen gegeben. 

Lockemann und Croner (Zeitschr. f. analyt.· Chemie 54, 15; 
1915) priiften die bekannten Methoden, die auf einer Trennung des 
Methylalkohols vom Formaldehyd beruhen; sie untersuchten zunachst, 
ob eine nach den betreffenden Analysenvorschri£ten ausgefiihrte De
stillation tatsachlich den Methylalkohol aus dem wasserigen Gemisch 
quantitativ in das Destillat iiberfiihrt und sie stellten fest, daB, wenn 
es sich um Methylalkohollosungen unter 10% Gehalt handelt, minde
stens die Halfte abdestilliert werden muB, um annahernd den gesamten 
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Alkohol iiberzutreiben. Lockemann und Croneruntersuchten fenter, 
ob bei der Destillation von Formaldehydlosungen nach Zusatz von 
formaldehydbindenden Mitteln (Ammoniak, Alkalisulfit, sulfanilsaures 
Natrium), die Verbindungen, in welche der Formaldehyd iibergefiihrt 
wird, beim Erhitzen der wasserigen Losung nicht wieder zum Teil 
zersetzt werden. Auf Grund ihrer Versuche sind sie zu dem Ergebnis 
gekommen, daB sich eine genaue quantitative Analysenmethode fiir 
Formaldehyd und Methylalkohol, die auf deren Trennung durch De
stillation beruht, nicht ermoglichen IaBt. 

Lockemann und Croner unterzogen auch die Oxydationsmethode 
von Blank und Finkenbeiner der Nachpriifung, konnten jedoch zu 
keinem befriedigenden Ergebnis gelangen. Sie versuchten ferner das 
oxydimetrische Verfahren mit Kaliumpermanganatlosung, welches von 
Hepter (Zeitschr. f.analyt. Chemie 50, 343; 1911 und 51, 409; 1912) 
zur Bestimmung organischer Substanzen empfohlen worden ist, mit 
dem Ergebnis, daB auf diese Weise sowohl Methylalkohol, als auch 
Formaldehyd mit geniigender Genauigkeit bestimmt werden konnen. 

Die Bestimmung wird nach den Angaben der genannten Autoren 
in folgender Weise ausgefiihrt: 

Erforderliche Losungen. 1. Alkalische D/2 -Kaliumpermanganat
losung. 15,82g Kaliumpermanganat mit destilliertem Wasser unter Zu
satz von 40 g Natriumhydroxyd zu 1 1 gelost. 

2. Saure n/2 - KaliumpermanganatlOsung 15,82 g krystallisiert.es 
Kaliumpermanganat mit destilliertem Wasser unter Zusatz von 40 g 
krystallisierte Phosphorsaure zu 1 1 gelost. 

3. Schwefelsaurehaltige n/2 - Oxalsaurelosung. 31,51 g krystallisierte 
Oxalsaure (C20,H2 + 2 H 20) mit destilliertem Wasser unter Zusatz 
von 75 ccm konz. Schwefelsaure zu 11 gelOst. (Der Titer der Kalium
permanganatlosungen wird durch diese Oxalsaurelosung kontrolliert 
und genau eingestellt.) 

Fiir die Bestimmung des Gesamtoxydationstiters von technischen 
Formaldehydlosungen benutzt man von letzteren eine auf das hundert
fache Volumen verdiinnte Losung des Formaldehyds. 

Da durch die Einwirkung der KaliumpermanganatlOsung sowohl der 
Formaldehyd, als auch der Methylalkohol vollstandig bis zu Kohlen
dioxyd und Wasser oxydiert werden, so verbrauchen: 

1 Molekiil Formaldehyd (30,01 R . CRO) 2 Atome (4 Wertigkeiten) 
Sauerstoff ; 

I Molekiil Methylalkohol (32·032 CH3 • OH) 3 Atome (6 Wertig
keiten) Sauerstoff. 

I ccm der n/2-KaliumpermanganatlOsung entspricht also: 

l/s Millimol = 3,75 mg Formaldehyd und 
1/12 " = 2,67 " Methylalkohol. 

Bei einem Gemisch von Formaldehyd und Methylalkohol muB man 
zunachst auf Grund des durch Titration ermittelten Formaldehyd
gehaltes die dem Formaldehyd in der abgemessenen Probe entsprechende 
Anzahl Kubikzentimeter D/2 -Kaliumpermanganatlosung berechnen. 

73* 
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Diese Zahl wird von der fiir die Gesamtoxydation verbrauchten Anzahl 
Kubikzentimeter abgezogen und der Rest auf Methylalkohol verrechnet. 

Analysenbeispiel. 5 ccm der auf das Hundertfache verdiinnten 
Formaldehydlosung mit 39,3% Formaldehydgehalt wurden in einem 
Erlenmeyerkolben von 200 ccm Inhalt mit 70 ccm Wasser und 25 ccm 
der alkalischen II /2 - Kaliumpermanganatlosung versetzt und auf dem 
Wasserbade unter mehrmaligem Umschiitteln 15 bis 20 Minuten er
warmt. Dann wurden 20 ccm der schwefelsaurehaltigen llkOxalsaure
losung hinzugefiigt, wodurch sich das Gemisch unter Aufbrausen ent
farbt, und die heiBe Losung mit 3,3 ccm der sauren ll/2-Kaliumper
manganatlOsung bis auf Rot titriert. 

Berechnung des Methylalkoholgehaltes. 5 ccm der hundertfach ver
diinnten Formaldehydlosung (= 0,05 ccm der urspriinglichen) enthalten 
19,65 mg Formaldehyd. Diese Menge Formaldehyd hat zur Oxydation 

19·65 5 24 / K l' tl" b h Fu"r die Tn =, ccm II 2- a mmpermangana osung ver rauc t. 

Gesamtoxydation waren verbraucht: 
alkalische n/2-Kaliumpermanganatlosung 
saure 
in Summe: 
weniger n/2 -Oxalsaurelosung . 
bleiben: 

25,0 cem 
3,3 " 

28,3 eem 

20,0 " 
8,3 eem 

Fiir die Berechnung auf Methylalkohol kommen also in Betracht: 
8,3 - 5,24 = 3,06 ccm ll/2 - Kaliumpermanganatlosung. Hieraus be
rechnen sich 3,06 . 2,67 = 8,17 mg Methylalkohol. Da diese Menge in 
0,05 ccm der urspriinglichen FormaldehydlOsung enthalten ist, so be
tragt der Prozentgehalt nach dem Ansatz 50 : 8,17 = 100 : x = 16,34% 
Methylalkohol, berechnet als Gewichtsprozente in der Volumeneinheit. 

Formaldehyd-Seifen -Praparate. 
Unter den Namen Lysoform, Morbizid, Spiritus saponatus forma

linus, Formosapol, 'Pari sol usw. werden Desinfektionsmittel in den 
Handel gebracht, die im wesentlichen aus formaldehydhaltiger Seifen
lOsung bestehen. 

Lysoform, hBrgestellt von der Lysoform-Gesellschaft in Berlin, ist 
nach Arnold (Apoth.-Ztg. 16, 237; 1901) eine klare, farblose, nach 
Formaldehyd riechende Fliissigkeit vom spez. Gewicht 1,0398, die gegen 
Lackmus und Phenolphthalein alkalisch reagiert. Lysoform lost sich klar 
in destilliertem Wasser und Alkohol. Der Destillationsriickstand betragt 
ca. 47%, vorwiegend aus Kaliseife bestehend, die Asche ca. 6%. 

Morbicid und Morbicid G der Lysolfabrik Sch iilke & Mayr in 
Hamburg. Ersteres ist eine Kaliharzseifenlosung mit ca. 12% Form
aldehyd. Letzteres enthalt Harzseife, Olseife und ca. 13% Formaldehyd. 

Pari sol von der chemischen Fabrik Bense & Eicke in Einbeck 
ist eine alkoholische Kaliseifenlosung, die neben Phenol, Menthol und 
Kohlenwasserstoffen ca. 10% Formaldehyd enthalt (Le nz und L uci us, 
Apoth.-Ztg. 22, 395; 190'7). 
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Wertbestimmung von FormaldehydseifenlOsungen. Unter den ver
schiedenen Methoden, welche zur Wertbestimmung von Formaldehyd
seifenlosungen vorgeschlagen wurden, ist die von Delphin (Svensk 
Farm. Tidskr. 1910, Nr. 10 u. 11, durch Pharmaz. Centralhalle 51, 918; 
1910 odeI' Zeitschr. f. analyt. Chemie 53, 323; 1914) angegebene 
am geeignetsten, da nach derselben freies und gebundenes Alkali, 
Fettsauren und Formaldehyd in einer Operation bestimmt werden 
konnen. Siehe auch D. van Os (Pharm. Weekbl. 1919, 1724, Referat 
in Siidd. Apoth.-Ztg. 60, 372; 1920). Die Untersuchung wird in folgender 
Weise ausgefiihrt: Man wagt in einen Scheidetrichter 20 g Formalin
seife ab, setzt 25 ccm Ather und 20 ccm n-Salzsaure hinzu und 
schiittelt kraftig um. Naeh Trennung der Fliissigkeiten laBt man 
die untere Schicht in einen MeBkolben von 100 ccm Inhalt abflieBen, 
schiittelt die Atherlosung mit etwas Wasser und laBt dasselbe eben
falls in den MeBkolben flieBen. Die Atherlosung wird nach Zusatz 
von 15 cem Alkohol unter Anwendung von Phenolphthalein als In
dikator mit n -Kalilauge titriert. Aus del' verbrauehten Menge 
n-Kalilauge wird der Gehalt an Fettsauren bereehnet. Wiehtiger als 
del' genaue Gehalt an diesen ist die Kenntnis, ob die Seife neutral, 
alkalisch oder iiberfettet ist. Zu diesem Zweeke versetzt man die im 
MeBkolben vorhandene Losung mit Phenolphthalein und titriert mit 
n-Kalilauge. Dureh Abziehen del' verbrauehten Menge Lauge von del' 
anfangs zugesetzten Sauremenge erhalt man die zur Neutralisierung 
des Praparates notwendige Menge des freien und an Fettsauren ge
bundenen Alkalis. War die Seife neutral, so wird ebensoviel Saure 
verbraueht wie Lauge, um die in der Atherlosung befindliehen Fett
sauren zu neutralisieren. Bei einem Mehrverbrauch an Saure enthalt 
die Seife freies Alkali, wahrend ein Mehrverbrauch von Lauge vorhandene 
freie Fettsauren anzeigt. 

Die im MeBkolben befindliehe neutralisierte Fliissigkeit wird mit 
Wasser bis zur Marke aufgefiillt. Von diesel' Mischung werden 25 ccm 
in einen Erlenmeyerkolben von 200 ccm Inhalt abgemessen. Nach 
Zusatz von 25 ccm n-Kalilauge laBt man aus einer Biirette langsam 
25 ccm 3proz. WasserstoffsuperoxydlOsung zuflieBen und erhitzt das 
Gemisch 8 Minuten lang auf dem Wasserbade. Nach dem Erkalten 
wird del' DberschuB an Lauge unter Anwendung von Phenolphthalein 
mit n - Salzsaure zuriicktitriert. 1 cem n - Kalilauge = 0,03002 (log. 
= 0,47741 - 2) g Formaldehyd. 

Dber die Bestimmung des Formaldehyds in Formalin-Seifenpro
dukten siehe auch Allemann (Zeitschr. f. analyt. Chemie 49,265; 1910). 

Kresole 
siehe S. 259. 

Parol "Raschig" 
ist nach Miinch. med. Wochenschr. 65, 792; 1918 Parachlormetakresol 
in alkalischer Losung. Parol, hergestellt von F. Raschig, Chemische 
Fabrik Ludwigshafen, gelangt mit einem Gehalt von 33 Gew.-Proz. 



1158 Chemische Praparate. 

bzw. 40 Vol.-Proz. Parachlormetakresol in den Handel und wird als 
das wirksamste aller Desinfektionsmittel bezeichnet. 

Parol stellt eine ziemlich dick£liissige, gelbbraune Fliissigkeit dar, 
die sich in Wasser mit schwacher Opalescenz lost. Die verdiinnte Losung 
ist fast geruchlos. Die Alkalescenz der Stammlosung entspricht un
gefahr der einer 19 proz. Natronlauge. Fiir die praktische Anwendung 
kommt die Konzentration von 0,6% Parachlormetakresol in Frage. 

Parachlormetakresol ist ein krystallinischer Korper, der bei 65° 
schmilzt. 

Phenol 
siehe S. 259. 

Zusammengesetzte, kresolhaltige Desinfektionsmittel. 
Die wichtigsten Vertreter dieser Gruppe von Desinfektionsmitteln 

sind die Kresolseifenlosung (Lysol) und das CreoIin. Lysol und CreoIin 
sind leicht voneinander zu unterscheiden, denn ersteres gibt mit Wasser 
vollkommen klare Losungen, letzteres hingegen milchige Emulsionen. 
Kresolseifenlosung ist ausschlie13lich mit Fettseife (nach dem Deutschen 
Arzneibuch V. mit Leinolfettseife) hergesteIIt und enthalt Rohkresol 
mit einem Metakresolgehalt von mindestens 50%. CreoIin, Cyllin und 
ahnIiche Zubereitungen sind entweder mit Harzseifen oder mit Ge
mischen von Harz- und Fettseifen hergestellt und enthaIten neben den 
desinfizierend wirksamsten Phenolen und Kresolen betrachtliche Mengen 
von anderen Bestandteilen des Steinkohlenteeroles, Kohlenwasserstoffe 
und Basen. An Stelle dieser Desinfektionsmittel sind infolge des Seifen
mangels wahrend des Krieges zahlreiche seifenfreie Kresolpraparate 
im Handel ·aufgetaucht. Fiir die chemische Wertbestimmung alier 
dieser Desinfektionsmittel spielt die Forderung, da13 der Gehalt an 
Phenolen und Teerolen ein konstanter sei, eine wichtige Rolle, daneben 
ist die Art und Menge der Seife von Belang. 

Kresolseifenlosung. - Lysoll). 
Liquor Cresoll saponatus. 

Gehalt an Rohkresol nach dem Deutschen Arzneibuch V. annahernd 
50%. Das Rohkresol solI mindestens 50% Metakresol, welches als das 
desinfizierend wirksamste der drei Isomeren angesehen wird, enthalten. 

Kresolseifenlosung stellt eine klare, rot braune, olartige Fliissigkeit 
dar, die gegen Lackmuspapier alkaIisch reagiert, nach Kresol riecht 
und in Wasser, Glycerin, Alkohol und in Petroleumbenzin klar loslich 
ist. Nach Arnold und Mentzel (Apoth.-Ztg. 18, 134; 1903) solI die 
vollige Loslichkeit in Petroleumbenzin in jedem Mengenverhaltnis ein 
Beweis dafiir sein, da13 das Priiparat arm an Wasser und uberschiissigem 
Alkali ist. Schmatolla (Pharm. Ztg. 48, 560; 1903) macht jedoch 
darauf aufmerksam, daB nur ein frisch hergestelltes Pdiparat sich in 
Petroleumbenzin vollkommen klar lost. 

1) Name geschiitzt. 
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Das Deutsche Arzneibuch V. schreibt fiir Kresolseifenlosung das 
spez. Gewicht 1,038 bis 1,041 vor. Dazu ist zu bemerken, daB es Ra
schig (Pharm. Ztg. 56, 180; 1911) bei sorgfaltiger Einhaltung aller 
Vorschriften nicht gelungen ist, eine Kresolseifenlosung von einem 
niedrigeren spez. Gewicht als 1,043 zu erhalten. Herzog und Klein
michel (Apoth.-Ztg. 29, 403; 1914) dagegen berichten aus ihrer Er
fahrung, daB in verschiedenen Fallen aus vorschriftsmaBigem Kresol 
und Leinol eine Kresolseifenlosung resultierte, die spezifisch leichter 
war, als das Deutsche Arzneibuch vorschreibt. Siehe auch Schmatolla 
(Pharm. Ztg. 58, 676; 1913). Demnach bietet das spez. Gewicht keinen 
zuverlassigen Anhaltspunkt fiir die Beurteilung des Praparates. 

Die Priifung des Deutschen Arzneibuches auf hohersiedende Kohlen
wasserstoffe und Harzseife, nach welcher 6 ccm Natriumchloridlosung 
(I : 100) durch 3 Tropfen Kresolseifenlosung hochstens leicht opali
sierend getriibt werden diirfen, ist nach Raschig (Pharm. Ztg. 56, 
180; 1911) unerfiillbar, denn durch diese Priifung werden keine Kohlen
wasserstoffe nachgewiesen, sondern aIle Kresole, deren Gehalt an 
Metakresol eine gewisse Grenze iibersteigt. Hierzu gehort auch 
das vom Arzneibuch vorgeschriebene Kresol mit 50 % Metakresol. 
Schwarz (Siidd. Apoth.-Ztg. 51, 798; 1911) bestatigt die Angabe 
Raschigs. 

Die eingehende Untersuchung der Kresolseifenlosung hat sich auf 
folgende Ermittlungen zu erstrecken: 

I. Bestimmung des Gehaltes an freiem und Gesamtalkali; 
2. Bestimmung des Seifengehaltes; Untersuehung der Fettsauren 

(Saurezahl, Jodzahl); 
3. Bestimmung des Gesamtkresolgehaltes, Untersuchung des Roh

kresols und Bestimmung des Gehaltes an Metakresol; 
4. Bestimmung des Gehaltes an Neutralolen, Kohlenwasserstoffen. 
Dber die Untersuchung von Liquor Cresoli saponatus siehe auch 

Bohrisch (Pharm. Centralh. 62, 265, 281, 297; 1921). 
Zur Bestimmung des freien Alkalis werden nach Schmatolla 

(Pharmaz. Ztg. 47, 978; 1902) IOccm = 10,4 g 'vom spez. Gew. 1,040 
KresolseifenlOsung in einem MeBzylinder von 50 cem Inhalt mit ea. 15 eem 
einer Losung von 2 Teilen kaltgesattigter N atriumehloridlosung und I Teil 
Wasser bei ea. 20 bis 25° kraftig durchgeschiittelt. Nach Zusatz von 
10 ccm Ather wird weitergeschiittelt, bis die Natriumchloridlosung 
nach kurzem Stehen sich fast vollkommen klar abscheidet. In der 
abgeschiedenen Natriumchloridlosung, deren Volumen sich durch Auf
nahme des wasserigen Anteiles der Kresolseifenlosung vermehrt hat .• 
wird, nachdem man das Gesamtvolumen festgestellt hat, das auf
genommene freie Alkali durch Titration mit n-Salzsaure und Methyl
orange als Indikator bestimmt, indem man mit einer Pipette 10 ccm 
heraussaugt. Der fUr 10 ccm. gefundene Wert wird auf das Gesamt
volumen der Natriumchloridlosung umgerechnet. Bei einem groBeren 
Gehalt an freiem Alkali als etwa 0,75 % muB die Ausschiittelung 
mindestens dreimal mit frischer Natriumchloridlosung gleicher Kon
zentration erfolgen, indem man die mit der Kresolseifenlosung ge-
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schiittelte Natriumchloridlosung mit einer Pipette vollstandig heraus
saugt und durch die gleiche Menge. frischer Losung ersetzt. 

Fiir die Bestimmung des Gesamtalkalis nach Schmatolla (Pharmaz. 
Ztg. 47, 978; 1902) bereitet man sich zunachst eine mit ca. 1/3 Wasser 
verdiinnte Salzsaure (ca. 18%), deren Gehalt man durch Titration 
ermittelt. 10 ccm dieser Salzsaure werden nun mit der oben angegebenen 
Natriumchloridlosung auf genau 20 ccm aufgefiiIlt. Auf dieses Gemisch 
liWt man vorsichtig genau 20 ccm Kresolseifenlosung und 10 ccm 
Petroleumather aufflieBen und, nachdem man den Stand der Losung 
noch einmal gepriift hat, schiittelt man kraftig durch. Die Losungen 
scheiden sich sehr schnell fast ganz klar abo Man notiert den Stand 
der Natriumchloridlosung und bestimmt in 10 ccm davon die freie 
Salzsaure mit n-Kalilauge unter Anwendung von Methylorange. Ent
sprach z. B. die Aciditat von 10 ccm der angewendeten Salzsaure 
27,1 ccm n-Kalilauge, stieg das Volumen der sauren Natriumchlorid
losung auf 28,2 ccm und verbrauchten 10 ccm derselben 2,4 ccm n-Kali
lauge, so betragt die Gesamtalkalinitat der Kresolseifenlosung: 27,1 
- 6,7 = 20,4 ccm n-Kalilauge X 0,056 = 1,1424 g = 5,5% KOH. 

Die Bestimmung der Fettsauren wird am einfachsten und schnellsten 
volumetrisch nach dem von Deiter (Veroffentlichungen aus dem Gebiet 
des Militar-Sanitatswesens, Heft 38 u. Heft 41) ausgearbeitetem Ver
fahren, iiber welches Serger (Apoth.-Ztg. 26, 369; 1911) berichtet, 
ausgefiihrt. 20 g Kresolseifenlosung werden in einer geraumigen Por
zellanschale zweimal mit je 500 ccm Wasser auf dem Wasserbade bis 
fast zur Trockne verdampft; da die Kresole mit Wasserdampfen leicht 
fliichtig sind, so ist der Riickstand frei von Kresolen und besteht in 
der Hauptsache aus Seife. Der Seifenriickstand wird mit ca. 40 ccm 
Wasser in einen graduierten Glasstopfenzylinder von 100 ccm Inhalt 
gespiilt, mit 5g Natriumchlorid und 10ccm Salzsaure (spez. Gew. 1,19) 
tiichtig geschiittelt und nach Zusatz von genau 20 ccm Petroleumather 
abermals tiichtig geschiittelt. Nach kurzer Zeit hat sich die Mischung in 
zwei Schichten getrennt, von denen die obere eine Losung der Fett
sauren in Petroleumather darstellt. Die Hohe dieser Schicht wird 
genau abgelesen und ergibt nach Abzug der zugefiigten 20 ccm die 
Fettsaurenmenge in Kubikzentimetern. Die erhaltene Zahl, multipli
ziert mit 0,92 (dem spez. Gewicht der Leinolfettsauren) ergibt die Fett
sauremenge in Grammen; diese Zahl verfiinffacht gibt den Fettsauregehalt 
der untersuchten Kresolseifenlosung in Prozenten. Bezeichnet man 
mit a das Volumen der Petroleumatherschicht, dann ist der Fettsaure
gehalt in Prozenten = (a - 20) X 4,60. 

Man kann auch den vom Kresol befreiten Seifenriickstand in Wasser 
losen, aus der Losung die Fettsauren mit 25 ccm n/2-Salzsaure ab
scheiden und ihre Menge durch Zuriicktitrieren bestimmen. Bei guten 
Praparaten sollen hierbei hochstens 8 ccm n/2-Kalilauge (bei Anwen
dung von 10 g Kresolseifenlosung) zum Zuriicktitrieren verbraucht 
werden. 

Sollen die Fettsauren auf gewichtsanalytischem Wege ermittelt und 
auBerdem auf ihre Abstammung untersucht werden, so verfahrt man 
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mit dem Seifenriickstand, welchen man nach dem oben beschriebenen 
Verfahren erhalten hat, in folgender Weise: Man lost den Seifenriickstand 
in etwa 70 ccm Wasser, spiilt die Losung mit Wasser in eine Arznei
flasche von ca. 200 CCm Inhalt und sauert mit verdiinnter Schwefel
saure an. Nach dem Verkorken der Flasche erhitzt man im Wasserbade 
so lange, bis die ausgeschiedenen Fettsauren klar auf der wasserigen 
Losung schwimmen. Zur erkalteten Fliissigkeit wagt man 35 g Petro
leumbenzin, verschlieBt die Flasche und bewegt sie, bis die Fettsauren 
in Losung gegangen sind. Sodann stellt man die Flasche auf den Stopfen, 
liiftet diesen so weit, daB die wasserige Fliissigkeit langsam bis auf einen 
1/2 bis 2 ccm betragenden Rest auslauft. Zum verbleibenden Flaschen
inhalt fUgt man ca. 1 g Traganthpulver, schiittelt etwa 20 mal kraftig 
durch, laBt einige Minuten stehen und tariert inzwischen das zur Auf
nahme der Benzinlosung bestimmte Wage- oder Becherglas. In dieses 
gieBt man sodann die klare Benzinlosung (ca. 30 g) bis auf einen geringen 
Rest ab, wagt, verdunstet und trocknet den Riickstand bei einer 75° nicht 
iibersteigenden Temperatur bis zum nicht weiter abnehmenden Gewicht. 

Fiir die Bestimmung des Molekulargewichtes der Fettsauren wird ein 
Teil dieses Riickstandes genau abgewogen, in Alkohol ge16st und die 
Losung mit n/1o-Kalilauge, Phenolphthalein als Indikator titriert. Das 

Molekulargewicht wird nach der Formel c .5~ ~~56 berechnet, wenn b , 
die Fettsaurenmenge in Grammen und c die Anzahl der verbrauchten 
Kubikzentimeter n/l0 - Kalilauge bedeuten. Das Molekulargewicht der 
Leinolfettsauren ist 280. Die Charakterisierung der Fettsauren kann 
auch durch Bestimmung der Jodzahl in der iiblichen Weise erfolgen. 

V"ber die Bestimmung des Gehaltes an Fettsauren siehe auch Rap p 
(Apoth.-Ztg. 24, 641; 1909). Nach Rapp betragt der Fettsaurengehalt 
des Lysols ca. 30%. J. D. Riedel (Berichte 1912, 40) verlangt, 
daB die Kresolseifenlosung 27% Fettsauren enthalte, und Keller (Apoth. 
Ztg. 24, 849; 1909) fordert einen Mindestgehalt von 28,5% Fettsauren. 

Nach Schmatolla (Pharmaz. Ztg. 64, 670; 1919) mussen auf 50% 
Kresol mindestens 21% wasserfreie Seife vorhanden sein. Jedes Pro
zent weniger verrat sich durch stark verminderte Loslichkeit der Kre
solseifen16sung. Schmatolla bemerkt auch, daB nur die Fettseife 
die Wirkung hat, das Kresol leicht und vollig in Wasser loslich zu 
machen und Rapp (Apoth.-Ztg. 24, 641; 1909) berichtet iiber Ver
suchsergebnisse, nach welchen eine aus Leinolfettsauren bereitete Seife, 
mit Kresol gemischt, starker desinfizierend wirkt, als Olsaureseife. 
Zuweilen sind im Hanuel Kresolseifenlosungen anzutreffen, die mit 
Harzseifen hergestellt worden sind. Nach Hellriegel (Apoth.-Ztg. 27, 
893; 1912) laBt sich die Frage, ob Leinol- oder Harzseife bei der Dar
stellung der Kresolseifenlosung verwendet wurde, leicht mit Hilfe der 
Saurezahl entscheiden, da zwischen den Saurezahlen von Fett- und 
Harzsauren ein wesentlicher Unterschied besteht. Entsprechend einem 
mittleren Molekulargewicht von 297 bis 301 betragt die Saurezahl 
fiir Leinol 201 bis 184, wahrend, wenn das Molekulargewicht fUr Harz
sauren mit 346 angenommen wird, dem eine Saurezahl von 162 ent-
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spricht. Die Unterscheidung der Fettsauren von den Harzsauren kann 
auch sehr schOn und unzweideutig mit Hilfeder Liebermann-Storch
schen Farbenreaktion erfolgen. Zu diesem Zwecke wascht man die 
abgeschiedenen Sauren so lange mit heiIlem Wasser, bis das Wasch
wasser auf Methylorange nicht inehr reagiert, und fiItriert die Fett
sauren durch ein trockenes Filter. 1 ccm des trockenen Sauregemisches 
versetzt man alsdann mit 1 ccm Essigsaureanhydrid und schiittelt 
gut durch. Nach dem Absetzen hebt man das Essigsaureanhydrid 
mittels einer Pipette ab und versetzt es mit einem Tropfen konz. Schwefel
saure. Bei Gegenwart von Harzsauren tritt deutlichrotviolette Far
bung auf, wahrend Leinolfettsaure eine schone griine Farbe gibt. 

Die fiir die Bestimmnng des KresolgehaItes erforderliche Trennung 
der Kresole von der Seife kann entweder direkt durch Destillation 
(Arnold und Mentzel, Apoth.-Ztg.18, 134; 1903) oder mittels Wasser
dampfdestillation (Fischer undKoske, Arbeiten aus dem Kaiser!. Ge
sundheitsamt 19, 577) oder durch Fallung der Seife mit Barytlauge nach 
Dietz und Clauser (Chem.-Ztg. 22, 732; 1898) durchgefiihrt werden. 

Der Gehalt an Kresolen wird nach dem Deutschen Arzneibuch V. in 
folgender Weise ermittelt: 20g KresolseifenIosung werden in einem 
Kolben mit 60 g Wasser verdiinnt, mit Methylorange versetzt und 
mit Schwefelsaure bis zur Rotfarbung angesauert. Hierauf wird mit 
Wasserdampf destilliert. Sobald das anfangs milchig triibe Destillat 
klar iibergeht, wird die Kiihlung abgestellt und weiter destilliert, bis 
Dampf aus dem Kiihlrohr auszutreten beginnt. Alsdann wird die 
Kiihlung wieder angestellt und die Destillation noch weitere 5 Minuten 
lang fortgesetzt. Das Destillat wird mit 20 g Natriumchlorid versetzt 
und mit 80 gAther kriiJtig ausgeschiittelt. Von der abgehobenen 
Atherschicht wird der Ather abdestilliert; das zuriickbleibende Kresol 
wird im aufrechtstehenden Kolben 40 Minuten lang bei 1000 getrocknet 
und dann gewogen. Das Gewicht muIl mindestens 9,5 g betragen. 
Das auf diese Weise isolierte Rohkresol muIl nach dem Deutschen Arznei
buch V. folgenden Anforderungen entsprechen: Unterwirft man 50 g 
Rohkresol aus einem Destillationskolbchen von ungefahr 70 ccm In
halt der Destillation, so miissen mindestens 46 g zwischen 1990 und 2040 

iibergehen. - Schiittelt man 10 ccm Rohkresol mit 50 ccm Natron
lauge (ca. 15 proz.) und 50 ccm Wasser in einem MeIlzylinder von 
200 ccm Inhalt, so diirfen nach halbstiindigem Stehen nur wenige 
Flocken ungelost bleiben (Naphthalin). Setzt man dann 30 ccm Salz
saure (25proz.) und 10 g Natriumchlorid hinzu, schiittelt und laIlt 
darauf ruhig stehen, so sammelt sich die olige Kresolschicht oben an, 
deren Volumen mindestens 9 ccm betragen mull. - Der Gehalt an 
Metakresol wird nach der Methode von Raschig (S. 273) bestimmt; 
er mull mindestens 50% betragen. 

Dieses Verfahren zur Trennung des Kresols von der Seife gibt nur 
annahernd richtige Werte (siehe auch Schmatolla, Chem.-Ztg. 27, 
634; 1903), da die Kresole bei hOherer Temperatur sehr fliichtig sind, 
so dall beim Trocknen des Abdampfriickstandes der Ausatherung im 
Trockenschranke Verluste unvermeidlich sind. Richtiger ist es, die 
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atherische Kresollosung mit entwassertem Calciumchlorid oder Natrium
sulfat (ca. 20 Stunden) vollig vom Wasser zu befreien und den Ather 
bei einer den Siedepunkt desselben nicht wesentlich iibersteigenden 
Temperatur zu entfernen. 

Dber die quantitative Entfernung des Wassers und Athers aus bei 
der Untersuchung phenolhaltiger Produkte abgeschiedenen Phenol
gemischen siehe Ditz (Zeitschr. f. angew. Chem. 34, 634; 1921). 

Das aus der Kresolseifenlosung isolierte Kresol ist qualitativ nicht 
mehr dasselbe, welches zur Herstellung derselben verwendet worden 
ist, denn es enthalt in nicht unerheblichen Mengen noch Ather, Wasser, 
auBerdem Spuren fliichtiger Fettsauren. Das spez. Gewicht des Kresols 
nach der Abscheidung aus der Kresolseifenlosung ist wesentlich niedriger 
als das des zur Herstellung verwendeten (Herzog und Kleinmichel, 
Apoth.-Ztg. 29, 402; 1914).· Es gibt bei der Priifung auf Naphthalin 
nach dem Deutschen Arzneibuch V. (Schiitteln von 10 ccm Kresol 
mit 50 ccm Natronlauge [15proz.] und 50 ccm Wasser) immer eine 
gewisse Triibung, auch wenn das verwendete Kresol vor der Verarbei
tung in Natronlauge klar loslich war. 

Dei ter (VeroffentI. aus dem Gebiet des Militar-Sanitatswesens, 
Heft 38, S. 73 durch Zeitschr. f. analyt. Chemie 50, 586; 1911) hat ein 
Verfahren zur Bestimmung des Kresols ausgearbeitet, bei welchem die 
Seife als Natronseife ausgesalzen und durch Filtration von dem, in 
Kresolnatrium iibergefiihrten, Kresol getrennt wird. Etwa 5 gder 
Kresolseifenlosung werden in einer Porzellanschale mit 20 ccm Natron
lauge (33 proz.) versetzt. Unter Umriihren bildet sich eine salbenartige 
Masse, die mit 100 g Natriumchlorid gemischt und nach Zusatz von 
200 ccm Wasser bis zum starken Sieden und Bildung einer dicken 
Krystallhaut erhitzt wird. Hierauf wird durch Eintauchen der Schale 
in Wasser, evtI. Eiswasser, rasch abgekiihlt und die abgeschiedene 
Seife sofort abfiltriert. Dies geschieht, indem man zunachst dekantiert, 
die in der Schale zuriickbleibende Seife mittels eines Pistills zerreibt 
und mit gesattigter Natriumchloridlosung auswascht. Die Filtration 
erfolgt mittels Saugpumpe. Das Filtrat, welches die Kresole enthli.lt, 
wird mit zweimal je 20 ccm Wasser in einen Scheidetrichter iibergespiilt 
und in diesem mit 30 ccm Salzsli.ure (25 proz.) und mit etwa 100 ccm 
Wasser versetzt. Nach dem Erkalten fiigt man 100 ccm Ather hinzu 
und schiittelt die Kresole aus. Die atherische Losung wird zweimal 
mit je 50 ccm Wasser gewaschen und dann quantitativ in einen 300 ccm 
fassenden Rundkolben gebracht, aus welchem man den Ather ab
destilliert. Empfehlenswert ist es, der li.therischen Kresollosung das 
Wasser in der oben angegebenen Weise zu entziehen, um das Trocknen 
des Verdampfungsriickstandes bei hoherer Temperatur zu vermeiden. 

Diese Untersuchungsmethode versagt (Deiter, VeroffentI. aus dem 
Gebiete des Militli.r-Sanitli.tswesens, Heft 41, S.38 durch Zeitschr. f. 
analyt. Chemie 50, 588; 1911), wenn die Kresolseifenlosung an Stelle 
von Leinolseifen, wie das Deutsche Arzneibuch V. verlangt, Harzseifen 
enthli.lt, da infolge der Leichtioslichkeit der abietinsauren Saize eine 
vollstandige Abscheidung der Seife durch natriumchloridhaltige Natron-
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lauge nicht moglich ist. In solchen Fallen erfolgt die Ermittlung des 
Kresolgehaltes durch Differenzbestimmung. 20 g Kresolseifenlosung 
werden in einen MeBzylinder eingewogen, mit 20 ccm 2/3-gesattigter 
Natriumchloridlosung gemischt, mit 10 ccm konz. Salzsaure versetzt 
und kraftig geschiittelt. Nach Zusatz von 20 ccm Petroleumather wird 
abermals kraftig geschiittelt, worauf man absetzen laBt und das Vo
lumen der Petroleumatherschicht abliest. Von diesem zieht man das 
Volumen des zugesetzten Petroleumathers ab, ferner dasjenige der 
Seifenfettsauren- berechnetausder nachAngabe auf S.1060 bestimmten 
Menge und aus deren spez. Gewicht 0,92 - und endlich die Menge 
der nach dem im folgenden (S.1064) beschriebenen Verfahren bestimmten 
Kohlenwasserstoffe. Der Rest entspricht den Kresolen und kann mittels 
des spez. Gewichtes 1,04 auf Gewichtsprozente umgerechnet werden. 

Weitere Verfahren zur Bestimmung des Kresol- und Seifengehaltes 
wurden von Schmatolla (Pharmaz. Ztg. 58, 676; 1913 u. 64, 670; 
1in9) mitgeteilt. Die in letzterer Veroffentlichung beschriebene Methode 
ermoglicht die Priifung einer Kresolseifenlosung auf den richtigen Gehalt 
in einfacher Weise in wenigen Minuten. Man bringt in einen schmalen 
graduierten Zylinder von 25 ccm Inhalt 4 ccm konz. Natriumchlorid
losung, dann 6 ccm verdiinnte Salzsaure, mischt, schichtet dariiber 
5 ccm Benzol, Benzin oder .Ather und laBt langsam 10 ccm der Kresol
seifenlosung zuflieBen. Man verschlieBt mit einem Stopfen und schiittelt 
1 Minute schnell und kraftig durch. Es scheiden sich sehr schnell 
zwei Schichten ab; die untere wasserige, saure Salzlosung und die 
obere, haufig etwas triibe Kresol-Fettsaure-Benzolschicht. Meist kann 
man schon nach 5 Minuten ablesen. Die untere Schicht darf hochstens 
auf 13 ccm gestiegert sein, die obere, olige Schicht betragt dann min
destens 12 ccm, nie weniger. 

Behufs Bestimmung der Kohlenwasserstoffe (Neutralole) werden nach 
Deiter (Veroffentl. aus dem Gebiete des Militar-Sanitatswesens, Heft 41, 
S. 38 durch Zeitschr. f. analyt. Chemie 50, 589; 1911) 20 g Kresolseifen
losung in einem MeBzylinder von 200 ccm Inhalt mit 75 ccm Kalilauge 
(8proz.) geschiittelt und hierauf mit 75 ccm einer Mischung von gleichen 
Teilen .Ather und Petroleumbenzin versetzt. Man schwenkt langsam 
auf und nieder; es darf nicht geschiittelt werden, da die sonst ent· 
stehende Emulsion untrennbar bleibt. Von der .Ather-Benzinlosung 
wird ein bestimmter Teil abgemessen und in einem gewogenen Kolbchen 
das .Ather-Benzin-Gemiseh abdestilliert; der Verdunstungsriiekstan 
wird 2 Stunden bei 100° getrocknet. Der Gehalt an Kohlenwasser-

gow·5 
stoffen in Prozenten = , wenn v das abgemessene Volumen, 

v 
w das Gesamtvolumen des .Ather-Benzingemisehes ist. Naeh Rapp 
(Apoth.-Ztg. 24, 641; 1909) enthalt Lysol 0,6% Neutralole. 

Die mangelhafte Zusammensetzung zahlreicher im Handel befind
lieher Ersatzpraparate fUr Kresolseifenlosung hat im Laufe des Jahres 
1920 eine Reihe von einzelstaatliehen Erlassen iiber die Kennzeichnung 
der Kresolpraparate zur Folge gehabt, die auf Veranlassung des Reichs
ministeriums des Innern ergangen sind. Naeh diesen Erlassen dUr£en 
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kiinftighin Kresolpraparate nur noch in den Handel gebracht werden, 
wenn sie auf ihrer Packung einen deutlich leserlichen Aufdruck enthalten, 
aus dem zu ersehen ist: 1. ob und wieviel Seife das Praparat enthalt, 
2. ob und wieviel durch Titrieren mit Phenolphthalein festzustellendes 
freies Alkali vorhanden ist, 3. wieviel Kresol es enthalt und 4. ob das 
Kresol der Vorschrift des Deutschen Arzneibuches V. entspricht. 

Der Schweizerische Verein analytischer Chemiker 
(Chem.-Ztg. 31, 1028; 1907) stellt an Kresolpraparate, die zur Be
kampfung von Pflanzenkrankheiten oder als Desinfektionsmittel ver
wendet werden, folgende Anforderungen: 1. Die Kresolpraparate sollen 
vollkommen klar und in Wasser, Alkohol, Ather, Petroleum, Benzin, 
Benzol, Chloroform und Glycerin loslich sein. 2. Sie miissen wenigstens 
50% Phenole (Kresole) yom Siedepunkt 187 bis 210° enthalten, was 
dann zutrifft, wenn 100 ccm bis zu 210° destilliert, nach Zusatz von 
Natriumchlorid zum Destillat und gemischt eine Kresolschicht von 
mindestens 45 cem liefern. 3. Die fUr Veterinar- und medizinisehe 
Zweeke dienenden Kresolpriiparate miissen neutral reagieren, was dann 
angenommen werden kann, wenn eine Partie mit der fiinffachen Menge 
Koehsalzlosung gesehiittelt und filtriert, auf Zusatz einiger Tropfen 
Phenolphthaleinlosung keine Rotfarbung erfahrt. 

Creolin. Cyllin. 
Creolin der Vereinigten Creolinfa briken Pearson, Ham

burg-Aussig-Hull, und Cyllin der Jeyes Sanitary Compounds 
Com p. Ltd. in London sind dunkelbraune, olige, naeh roher Car bol
saure rieehende Fliissigkeiten, die mit Wasser eine milehkaffeeiihnliehe 
Emulsion geben. Naeh Kochs (Creolin Pearson, Apoth.-Ztg. 21, 821; 
1906 und Cyllin, Apoth.-Ztg. 20, 885; 1905) haben diese beiden Pra
parate folgende Zusammensetzung: 

Spez. Gewicht 15° 
lCohlenwasserstoffe 
Harzsauren . . . 
Harz- u. Fettsauren 
Kresole 
Phenole 
Wasser 
Basen. 
Asche. 

Creolin Pearson 

1,0531 
46,22% 
26,11 % 

15,07% 

Cyllin 

1,042 
29,37 % 

20.64% 

35,05% 
7,97% 10,78% 
2,71 % 2,39 % 
1,96% 0,67% 

Creolin Pearson ist dem- Cyllin ist demnach eine mit 
nach eine Losung von Hilfe von verseiften Fett- und 
kresolhaltiger, roher Car- I Harzsauren loslich gemachtes 
bolsaure in Steinkohlen- Steinkohlenteerol mit ungefahr 
teerol und Harzseife. 35% Phenolen. Die abgeschie
Kresolsulfosaure war denen Sauren hatten die Ver-

nicht nachweisbar. seifungszahl 166,9, das Molek.
Gewicht 366 und gaben sehr 
stark die M 0 raw ski sche Re
aktion (s. Merc ks Reag. -Verz.) 
auf Fichtenharz (siehe diesen 

Band S. 423 llnd 490). 
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Bei der Untersuchung von Creolin puriss. der Creolinfabriken Pearson 
fand Gawalowski (Pharmaz. Post 44, 903; 1912) folgende Werte: 
Dls = 1,035, Wasser 6%, Kresole 39% (Siedep. 190 bis 290°), Kohlen
wasserstoffe 40%, Seife und Destillationsriickstand 15%. 

Verfahren zur Trennung und Bestimmung der Bestandteile des 
Creolins wurden angegeben von Weyl (Ber. 22, 138; 1889), Otto und 
Beckurts (Pharmaz. Centralhalle 30, 227; 1889), Pfrenger (Arch. d. 
Pharmazie 228, 701; 1890), Gawalowski (Zeitschr. d. osterr. Apoth.
Ver.42, 1003, 1165; 1904) und Schneider (Desinfektion 5, 89, durch 
Chem. Centralblatt 1912, II,50). 

Am empfehlenswertesten erscheint der Untersuchungsgang, der von 
Pfrenger benutzt worden ist. Nach seinen Angaben wird die Analyse 
des Creolins in folgender Weise ausgefiihrt: 

a) Bestimmung der Phenole. Eine gewogene Menge Creolin wird in 
Ather gelost und die Losung mit Wasser mehrmals ausgeschiittelt; 
der vom wasserigen Teil getrennten atherischen Losung wird der Ather 
durch Destillation und Erwarmen des Riickstandes im Wasserbade 
moglichst entzogen. Aus dem Riickstande werden durch mehrmaliges 
Behandeln mit Kalilauge die Phenole aufgenommen und durch Zer
setzElll der Phenolate mit Salzsaure im freien Zustande erhalten. Man 
schiittelt mit Ather aus, trocknet die atherische Losung mit wasser
freiem Natriumsulfat, destilliert den Ather ab und wagt den Riickstand. 

b) Bestimmung der Kohlenwasserstoffe. Dem von den Phenolen 
befreiten Teil von a) werden durch Behandeln mit verdiinnter Salzsaure 
die Basen entzogen; der Riickstand wird mit Wasser gewaschen und 
mit Chlorcalcium getrocknet. 

c) Bestimmung der Harz- resp. Fettsiiuren. Der wasserige Teil des 
mit Ather ausgezogenen Creolins von a) wird mit Salzsaure angesauert. 
Die freigewordenen Sauren werden mit Ather ausgeschiittelt. Der 
Ather wird abdestilliert und der Riickstand bei 100° getrocknet. 

d) Bestimmung der Basen. Eine gewogene Menge Creolin wird mit 
salzsaurehaltigem Wasser mehrmals ausgeschiittelt. Die salzsaure Lo
sung wird filtriert, mit Natronlauge im "OberschuB versetzt und mit 
Ather ausgeschiittelt. Die atherische Losung wird mit Calciumchlorid 
getrocknet, der Ather abdestilliert und der Riickstand gewogen. 

e) Bestimmung des Natriums. Eine gewogene Menge Creolin wird 
im Platintiegel verdampft, der Riickstand gegliiht, die Asche mit 
Schwefelsaure abgeraucht und der Gliihriickstand nach Zusatz von 
festem Ammoniumcarbonat in das neutrale Sulfat iibergefiihrt. 

f) Bestimmung des WassergehaItes nach der Methode von Hof
mann - Marcusson (D. Holde, Untersuchung der Kohlenwasserstoff
ole und Fette, 5. Aufl., S. 104; 1918) durch Destillation mit Xylol, 
welches vorher durch Schiitteln mit Wasser gesattigt wurde, und Ab
lasen des am Grunde des Xyloldestillates im verjiingten MeBzylinder 
abgesetzten Wassers. 

In England hat die "Lancet-Kommission" zur Priifung von teerol
haltigen, emulsionsbildenden Desinfektionsmitteln die sog. Aceton
Barytmethode (The Lancet 1909, Vol. II, Nr. 20, S. 1454) empfohlen. 
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Das Verfahren besteht im wesentlichen darin, daB die Phenole durch 
Behandlung mit Bariumhydroxyd im OberschuB in wasserlosliche 
Bariumphenolate iibergeflihrt, die Seife als Barytseife ausgefaJlt und 
die Teerole in unloslicher Form abgeschieden werden. Die wasserige 
Phenolatlosung wird vom Niederschlag abfiltriert und die mit den 
neutralen Teerolen gemischte Barytseife durch Aceton von ersteren 
getrennt. Nach Schneider (Desinfektion 5, 89 durch Chem. Central
blatt 1912, II, S. 50) hat dieses Verfahren zwei FehlerqueIlen; die Baryt
seife ist nicht vollstandig unloslich in Aceton und nicht aIle Phenole 
geben leicht losliche Bariumsalze. Schneider empfiehlt flir die Tren
nung und Bestimmung der Bestandteile des Creolins eine Modifikation 
des Destillationsverfahrens, beziiglich dessen Ausflihrung auf das Ori
ginal und das angefiihrte Referat verwiesen wird. 

Ersatzpraparate flir Kresolseifenlosung. 
Infolge des volligen Mangels an Leinol und anderen Rohstoffen fUr 

die Seifenfabrikation wahrend des Krieges kamen eine Reihe von seifen
freien Ersatzprodukten in den Handel. Die wichtigsten von diesen sind; 

Kresotinkresol. 
Kresotinkresol, hergestellt von E. Merck, Darmstadt, ist eine 

Losung von Kresol in einer wasserigen Losung von kresotinsaurem 
Natrium. Gehalt an Rohkresol annahernd 50%. Der Gehalt an Kre
sotinsaure betragt 15 bis 16%, entsprechend 18 bis 19% kresotinsaurem 
Natrium. Wassergehalt 31 bis 32%. 

Kresotinkresol stellt eine dunkelbraune, olige Fliissigkeit dar, welche 
in Wasser bis auf einen sehr geringen Riickstand loslich ist. Spez. 
Gewicht 1,09 ,bis 1,10. 

Zur Priifung auf freies Alkali werden 10 ccm Kresotinkresol mit 
10 ccm gesattigter Natriumchloridlosung und 5 ccm Benzol in einem 
Scheidetrichter geschiittelt. Nach Trennung der beiden Schichten 
werden 10 ccm der wasserigen Losung mit Phenolphthaleinlosung ver
setzt; Rotfarbung darf nicht eintreten. 

Die Bestimmung des Gehaltes an Gesamt-Rohkresol und an Meta
kresol kann in der vom Deutschen Arzneibuch V. fUr Kresolseifenlosung 
vorgeschriebenen Weise (siehe S. 1162) ausgefiihrt werden, jedoch ist 
der Zusatz von Schwefelsaure vor der Wasserdampfdestillation zu 
unterlassen. -

Von dem vorschriftsmaBigen Kresolgehalt des Kresotinkresols kann 
man sich rasch durch folgende, iiberaus einfache Priifung iiberzeugen. 
In einem graduierten Schiittelzylinder von 100 ccm Inhalt werden 
40 ccm Kresotinkresol, 40 ccm gesattigte NatriumchloridlOsung und 
20 ccm Ather einige Minuten geschiittelt. Nachdem sich die beiden 
Schichten vollstandig getrennt haben, muB das Volumen der oberen 
atherischen Losung 40 ccm betragen. 

Zur Bestimmung der Kresotinsauremenge und des Gehaltes an ge
bundenem Alkali wird die bei der vorhergehenden Priifung erhaltene 
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wiisserige Losung von der iitherischen Fliissigkeit getrennt und mit 
einer bestimmten Menge n-Schwefelsiiure versetzt. Die freigewordenen 
Kresotinsiiuren werden mit Ather vollstiindig ausgeschiittelt. Der 
Atherauszug wird nach dem Trocknen mit entwiissertem Natriumsulfat 
verdampft und der Riickstand nach dem Trocknen iiber Schwefelsiiure 
gewogen. Die nach Entfernung der Kresotinsiiuren verbliebene wiisserige 
Losung wird unter Anwendung von Methylorange mit n-Kalilauge 
titriert. 

Uber die Gehaltsbestimmung wasseriger Kresotinkresollosungen 
siehe Finke (Veroffentl. aus dem Gebiete des Militar-Sanitatswesens 
1918, Heft 72, S. 145). 

Betalysol und Kresolseifenersatz 
der Chem. Fabrik Sch iilke & Mayr in Hamburg sind Praparate mit 
einem Kresolgehalt von 50%, die in allen wesentlichen Eigenschaften 
iibereinstimmen; sie losen sich bis zu etwa3% klar in Wasser. Die 
wasserigen Losungen reagieren alkalisch. Nach Neufeld (Dtsch. med. 
Wochenschr. 44, 1015; 1918) enthalt Betalysol 12% Kresolalkalisalze. 

Cresilol 
von der Chemischen Fabrik J. D. Riedel, A.-G., Berlin-Britz, ist 
eine Kresol-Kali-Natronlosung mit einem Gehalt von 50% Kresol. 
Cresilol ist eine im auffallenden Lichte fast schwarze, im durchfallenden 
Lichte rotbraune Fliissigkeit, die sich in Wasser triibe lost; die wasserige 
Losung hat das Aussehen von Milchkaffee. 

Fawestol 
hergestellt von der Chemischen Fabrik Westend, G. m. l:i. H. in Berlin
WeiBensee, ist ein nahezu 100proz. Kresolpraparat, welches durch 
einen geringen Zusatz eines unbekannten Korpers in Wasser leichter 
loslich gemacht worden ist. Fawestol ist bis zu 2,25% in Wasser klar 
Wslich. Die 2proz. wasserige Losung reagiert neutral und entspricht 
in ihrem Desinfektionswerte einer 5 proz. Kresolseifenlosung. 

Kremulsion R 
der Chemischen Fabrik D. H. N ordlinger in FWrsheim a. M. ist ein 
Teerolpraparat, welches sich mit Wasser, wie Creolin, zu einer emul
sionsartigen, milchigen Losung mischen laBt. 

Kresolit 
hergestellt von A. Ban in Stuttgart ist eine schwarzbraune, olige 
Fliissigkeit von Kresolgeruch. Nach Untersuchungen von Dr. Hundes
hagen und Dr. Philip enthalt Kresolit zwischen 185 und 220 0 siedende 
Phenole, im wesentlichen 50% freie Kresole, dane ben Kresolnatrium. 
Die Losungen reagieren alkalisch. 
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Phenolut 
der Chemischen li~abrik L. Elkan Erben, G. m. b. H. in Berlin, ist 
eine kolloidale Kresollosung mit einem Gehalt von 40% Kresol. Nach 
Neufeld und Schiemann (Dtsche. med. Wochenschr. 43, 928; 1917) 
kann Phenolut fur die allgemeine Desinfektion nicht in Frage kommen, 
da es aus verschiedenen Schichten von ganz ungleicher Wirksamkeit 
besteht und gleichmaBige Losungen sich ohne weiteres nicht her
stellen lassen. 

Die Untersuchung der angefiihrten Ersatzpraparate fUr Kresol
seifenlOsung erfolgt im wesentlichen nach den unter "Kresolseifen
losung" (S. 1158) und "Creolin" (S. 1165) beschriebenen Verfahren. 

Chern..techn. Untersuchungsmeth. 7. Auf!. III. 74 



Die W einsaure-Industrie. 
Von 

Dr.-lng. Wilhelm Klappl'oth, Nieder-Ingelheim. 

Die Abfallprodukte der Weinbereitung dienen der Weinsaure
illdustrie als Rohmaterial. Aus ihnen werden Weinsaure, Weinstein und 
einige andere weinsaure Salze, wie Seignettesalz, neutrales weinsaures 
Kalium, Brechweinstein und Eisenweinstein, technisch gewonnen. 

Die Rohmaterialien der Weinsaureindustrie lassen sich unter den 
Namen "Weinhefe, Rohweinstein und weinsaurer Kalk" zusammen
fassen; sie' werden durch Trocknen odeI' durch einfache Krystallisations
lInd Fallungsprozesse aus den Ruckstanden del' Weinbereitung ge
wonnen. Die Weinsaure ist in diesen Materialien als Weinstein oder 
als neutrales Calciumtartrat odeI' als Gemisch diesel' beiden Salze ent
halten. 

Die Weinhefe, der Bodensatz des ausgegorenen Traubenmostes, 
ist das wichtigste Rohmaterial. In feuchtem Zustande ist die von 
dem neuen Wein abgepreBte Weinhefe eine zahe, lehmartige Masse 
von weinahnlichem, gleichzeitig widerlichem Geruche und schmutzig
gelber bis dunkelroter Farbe. Die Weinhefe wird am Produktionsort 
getrocknet, und zwar moglichst schnell und grundlich, damit der Wein
sauregehalt nicht durch Vegetation von Spalt- und Sehimmelpilzen 
zuruckgeht. Die getrocknete Weinhefe ist die ubliche Randelsware. 
Sie besteht aus gelblichen bis dunkelroten unregelmaBigen Stucken, 
deren mittlere GroBe etwa einer WalnuB entspricht. Ihr Gehalt an 
Weinsaure, die in Form von Kaliumbitartrat und neutralem Calcium
tartrat vorhanden ist, betragt etwa 15 bis 35%, selten bis zu 40%. 
1m ubrigen besteht die Weinhefe aus den getrockneten Refezellen 
llnd enthalt auBer kleinen Mengen anorganischer Saize noch zufallige 
Verunreinigungen, die aus dem Traubensaft odeI' von den zur Be
handlung des Weins verwandten Materialien herruhren (Schalen, 
Rippen und Kerne del' Trauben, Ton, Schwefel und Gips). Man unter
scheidet nach ihrem Ursprungslande italienische, spanische, franzosische, 
osterreichisch-ungarische und Levantiner Refen. Unter dem letzten 
Namen werden dalmatinische, griechische, turkische, sudrussische usw. 
Refen zusammengefaBt. Die Refen zeigen nach ihrem Produktionsort 
einige charakteristische Verschiedenheiten, auf die hier nicht naher 
eingegangen werden kann (vgl. dariiber Warington, Journ. Chem. 
Soc. 13, 925; 1875 und Rasch, Fabrikat. d. Weins. Berlin 1897). 
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Untor dem Namen "Rohweinstein" werden aIle weinsteinhaltigen 
Rohmaterialien mit mehr als 40% vVeinsaure zusammengefaBt. Man 
unterscheiclet FaBweinstein, der durch Ausklopfen von Weinfassern 
gewonnen wird, uncI HefenkrystaIle und TresterfloH, die durch Auskochen 
lInd Auskrystallisieren aus Weintrestcrn und minderwertigen Hefen 
dargesteIlt werden. Die besten halbraffinierten Weinsteine, St. An
timo-KrystalIe, bilden das Rohmaterial fur die Fabrikation der Cristalli 
tartari, von Seignettesalz und anderen weinsauren Salzen. 

Limo, Sablons und weinsaurer Kalk sind Halbfabrikate, die durch 
l1'iiIlung aus weinsaurehaltigen Laugen gewonnen werden. 

I. Die U ntersuchung der Rohmaterialien. 
Rei dem verhaltnismaBig hohen Werte der Weinsaurerohmaterialien 

und der oft ungleichmaBigen Beschaffenheit der Warenposten muB 
die Musterziehung in besonders sorgfaltiger Weise vorgenommen werden. 
Man Icert samtliche Sacke aus und verfahrt im ubrigen wie Bd. I, S. 10 
beschricbcn ist. Die entnommenen Proben werden fein gemahlen; 
notigenfalls mahlt man das Muster im Laboratorium nochmals mit. 
einer fur feines Mehl eingestellten Kaffee- oder Labomtoriumsmuhle. 

Fiir die Beurteilung der Rohmaterialproben ist der Bitartmtgehalt 
und der Gesamtweinsauregehalt wichtig. Der Weinsauregehalt ist fur 
samtliche Zweige der Weinsaureindustrie von Interesse; der Bitartrat
gehalt kommt fur die Darstellung von raffiniertem Weinstein und 
von anderen weinsteinsauren Sal zen in Betmcht. Die Analysenergebnisse 
werden bei der Bitartmtanalyse in Prozenten Weinstein, bei der Gesamt
weinsaurebestimmung, der sog. Totalsaureanalyse, in Prozenten Wein
saure angegeben. Es ist im allgemeinen nicht ublich, den Wassergehalt 
der Proben bei den Befunden anzugeben, obwohl durch die Vernach
lassigung des Wassergehalts nicht nur Analysendifferenzen herbeigefuhrt 
werden konnen, sondern auch ein wesentlicher Faktor fur die Beurteilung 
eines Rohmaterialpostens auBer acht gelassen wird. Ungenugend 
getrocknete 'Varenposten gehen durch die Entwicklung von Spalt
und Schimmelpilzen oft in wenigen W ochen um mehrere Prozente 
im Weinsauregehalt zuriick; selbst einzelne, anscheinend gut luft
trockene Weinhefemuster, die in sorgfaltig verschlossenen Glasflaschen 
aufbewahrt wurden, hatten in 5 Jahren 1 bis 3% ihres Weinsaure
gehalts eingebuHt. Dazu kommt, daB in den ungenugend getrockneten 
Materialien durch die Pilzvegetation schleimige Korper gebildet werden, 
die fur die spatere Verarbeitung hOchst lastig sind. Es ware deshalb 
zweckmaBig, den bei 100° C bestimmten Wassergehalt del' Proben 
bei den Analysenbefunden anzugeben. 

Sowohl bei der Bitartratanalyse wie bei del' Gesamtweinsaure· 
bestimmung ,vird die Weinsaure jetzt ausschlieBlich als saures Kalium
salz zur Fallnng gebracht, des sen Menge alsdann durch Titration be
stimmt wird. Man verwendet zur Titmtion 1/10' 1/4' 1/20der 1/1 Normal
Kalilauge, die unbedingt frei von Kohlensaure sein IDuB, und deren 
Titer durch reinen, bei 100° Cgetrockneten Weinstein bestimmt ist. 

74* 
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Die Titrationen werden in der Siedehitze zu Ende gefiihrt. Ais Indi
kator dient bei der Analyse von Rohmaterialien ausschlieBlich rotlich
violettes Lackmuspapier, und zwar muB zur Analyse Lackmuspapier 
von der gleichen Praparation verwandt werden wie zur Einstellung 
der Normallauge. Beim Arbeiten mit n/2- oder n-Natronlauge muG 
die Biirette die Ablesung von 1/100 ccm gestatten. 

Das Molekulargewicht der Weinsaure ist 150, des Weinsteins 188. 

1. Bitartratbestimmung. 
Eine annahernde Bestimmung des Weinsteingehalts liefert die ein

fache Titration. Bei Weinhefen mittlerer Qualitat von 20 bis 30% 
Weinsaure fallen die Resultate wegen des Gehalts an sauren Salzen und 
sauren organischen Korpern etwa 3 bis 5% hoher aus als der wirkliche 
Weinsteingehalt; bei unverfalschten Rohweinsteinen ist die Di£ferenz 
kleiner .. Es ist selbstverstandlich, daB man durch die Ausfiihrung 
der Titration etwaige Verfalschungen eines Materials durch saure Salze, 
z. B. Alaun, nicht aufdecken kann. 

Auf einer annahernden Bitartratbestimmung beruhen auch einige 
Methoden, die friiher handelsiiblich waren: die Gliihprobe und die 
methode it la casserole. Bei der englischen Gliihprobe wird das Material 
verascht, die Asche mit Wasser ausgezogen und das in Losung ge
brachte kohlensaure Kalium bestimmt; bei der franzosischen Kasserolle
probe findet ein Auskochen des Materials mit nl;whfolgender Wagung 
der aus der Lauge beim Erkalten abgeschiedenen Krystallmenge statt. 
Die Methoden, deren Ausfiihrung P. Carles (Les derives tartriques, 
Paris 1892 und Zeitschr. f. angew. Chemie 11,183; 1898) naher beschreibt, 
sind nicht brauchbar, weil sie bei zufalligen oder absichtlichen Ver
unreinigungen des Materials ganz falsche Resultate liefern konnen. 

Bei der von Phili p & Co. (Zeitschr. f. anal. Chemie 29, 577; 1890) 
angegebenen Methode zur Bitartratbestimmung wird der Weinstein mit 
Kalilauge genau neutralisiert und aus der abfiltrierten Losung das 
Bitartrat durch Essigsaure und Alkohol ausgefallt. Die Resultate fallen, 
wenn in der Substanz noch andere Calciumsalze, z. B. Gips, vorhanden 
sind, unrichtig aus. 

F. Klein (Zeitschr. f. anal. Chemie 24, 379; 1885) kocht die zu 
untersuchende Probe mit Wasser aus, dampft die abfiltrierte Losung 
ein und scheidet den Weinstein durch Zusatz von Chlorkalium moglichst 
vollstandig abo Der gefallte Weinstein wird abfiltriert und mit einer 
10proz., mit Weinstein vorher gesattigten Chlorkaliumlosung ausge
waschen und sodann titriert. Die Kleinsche Methode, die sich an das 
Waringtonsche Verfahren zur Bestimmung der Gesamtweinsaure an
lehnt, ist im Handel nicht mehr gebrauchlich, obwohl sie gute Resultate 
liefert und auch noch von Fa bre wieder warm empfohlen ist (Chem.
Ztg., Repert. 23, 4; 1899). 

Die handelsiibliche, sog. Oulmansche Bitartratbestimmungsmethode 
beschreibt Stiefel (Das Raffinieren des Weinsteins, Wien 1894)fol
gendermaBen: ,,3,76 g des fein gepulverten .Weinsteins bringt man 
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in eine Literflasche, ftigt 750 ccm Wasser hinzu, erhitzt zum Sieden 
und halt hochstens 5 Minuten im Sieden. Man fuIIt sod ann die Flasche 
mit destiIIiertem Wasser auf und laBt erkalten. Nach dem Erkalten 
fullt man genau zur Marke an und filtriert durch ein trockenes Filter. 
1/2 I des Filtrats wird in einer PorzeIIanschale auf dem Wasserbade 
zur Trockne verdampft. Der Ruckstand wird noch heW mit 5 ccm 
Wasser gut angefeuchtet und nach dem Erkalten mit 100 ccm Alkohol 
von 95% grundlich verruhrt. Man HiBt 1/2 Stunde stehen und dekan
tiert den Alkohol durch ein trockenes Filter. Nach vollstandigem Ab
tropfen wascht man den etwa auf das Filter gekommenen Weinstein 
mit siedendem Wasser in die Schale zuruck, bringt das Volumen der 
Flussigkeit auf etwa 100 ccm und titriert mit D/5-Kalilauge. Zu der 
Anzahl der verbrauchten Kubikzentimeter addiert man 0,2 ccm, um 
den Verlust durch gelOstes Bitartrat auszugleichen." 

Samtliche Bitartratbestimmungsmethoden sind wissenschaftlich 
nicht genau, weil bei dem Auskochen der Proben Umsetzungen des 
Weinsteins eintreten konnen. Zu langes Kochen der Muster ist deshalb 
bei Ausfuhrung der Bestimmungen zu vermeiden. 

2. Gesamtweinsaurebestimmung (Totalsaureanalyse). 
Die alteren, von Scribani, Scheurer - Kestner und Oliveri 

angegebenen Methoden, die sich auf Abscheidung und Wagung des 
Calciumtartrats grunden, sind allgemein verlassen, weil sie unzuver
Iassig und ungenau sind. 

Die erste wissenschaftlich begrundete Methode zur Bestimmung 
der Gesamtweinsaure lieferte Warington (Journ. Chem. Soc. 1875, 
925). Die Grundzuge des Verfahrens sind: Ausfallen des vorhandenen 
Kalks als Calciumoxalat durch neutrales oxalsaures Kalium, Neutrali
sieren der Masse mit Kalilauge, Filtrieren, Abscheiden des Weinsteins 
in der Losung durch Citronensaure unter Zusatz von Chlorkalium. Die 
Methode, die durch eingehende Untersuchungen von Grosjean (Journ. 
Chem. Soc. 1879, 341 und 1883, 331) und namentlich von Borntrager 
(Zeitschr. f. anal. Chemie 25, 327; 1886 und 26, 699; 1887) sorgfaltig 
durchgearbeitet wurde, hat sich im Handel gleichwohl nicht behauptet, 
weil sie zu umstandlich ist. 

Die zur Zeit allein fur den Handel maBgebende Methode der Total
weinsaurebestimmung ist die "Methode Goldenberg 1907". 

Diese Methode ist hervorgegangen aus einem ursprunglich an
scheinend von Jules hen:uhrenden Verfahren, das von der Firma 
Goldenberg, Geromont und Co. naher beschrieben wurde und 
sich im Handel unter dem Namen "Originalmethode Golden berg" ein
gebii.rgert hatte (Zeitschr. f. anal. Chemie 22, 270; 1883). Die Substanz 
wird mit einem UberschuB von kohlensaurem Kalium gekocht, wodurch 
der Kalk als Calciumcarbonat abgeschieden und die Weinsaure als neu
trales Kaliumsalz in Losung gefuhrt wird; man filtriert, fallt einen 
aliquoten Teil der Losung durch Essigsaure und Alkohol und titriert den 
mit Alkohol gewaschenen Weinsteinniederschlag. Die Methode hat fol-
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gende Febler: Del' Weinstein ist nicht ganz unlOslich in dem Gemisch 
von verdiinntem Alkohol und Essigsaure; andererseits werden nament
lich aus Weinhefe andere saure Substanzen, Pektinkorper, mit aus
gefallt und dann als Weinstein mittitriert. Die Resultate waren des
halb durchgehends erheblich Mher als del' wahre Weinsauregehalt. Da 
die Analysenergebnisse von del' GroBe des tTherschusses an angewandtem 
koblensauren Kalium abhingen und die zur Titration kommenden Wein
steinlosungen stark gefarbt waren, so wichen die Resultate verschiedener 
Analytiker iiberdies nicht selten um Prozente Weinsaure voneinander abo 

Diese Febler sind vermieden bei del' "Salzsauremethode", die eben
falls von del' Firma Goldenberg, Geromont und Co. angegeben 
wurde. Das urspriingliche Verfahren (Chem.-Ztg. 12, 390; 1888) wurde 
im Jahre 1898 durch nahere Angaben iiber die Einzelheiten del' Aus
fiihrung vervollstandigt (Zeitschr. f. anal. Chemie 37, 213, 383; 1898). 

Nachdem diese Methode einige Jahre allgemein im Gebrauch ge
wesen war, stellte sich das Bediirfnis heraus, die Vorschrift noch engel' 
zu fassen, um die Unstimmigkeiten, die sich zwischen den Befunden 
verschiedener Analytiker fast regelmaBig einstellten, zu beseitigen. Es 
fanden daher im AnscbluB an die Verhandlungen auf dem im Jahre 1906 
in Rom abgehaltenen internationalen KongreB ffir angewandte Chemie 
griindliche Diskussionen del' beteiligten Laboratorien iiber zweckmaBige 
Abanderung del'. "Methode 1898" statt. Dieselben fUhrten schlieBlich 
zur Annahme del' folgenden Fassung, in del' alle Vorschriften so genau 
festgelegt sind, daB eine verschiedenartige Auslegung und somit groBere 
Differenzen in den Befunden del' Analytiker ausgeschlossen erscheinen 
(Zeitschr. f. anal. Chemie 47, 57; 1908). 

Methode Golde n berg 1907: 6 g Rohmaterial mit einem Gehalt 
von mehr als 45% T. S. odeI' 12 g mit einem Gehalt von weniger als 
45% T. S. werden mit 18 ccm Salzsaure vom spez. Gewicht 1,lO 
lO Minuten lang digeriert. Das Ganze wird sodann in einen MeBkolben 
von 200 ccm Inhalt gespiilt und mit destilliertem Wasser bis zur Marke 
aufgefiillt. Nach gutem Durchschiitteln filtriert man die Fliissigkeit 
durch ein trockenes Faltenfilter in ein trockenes GefaB. 

Von dem Filtrat werden mit einer Pipette, deren Volumen genau 
mit dem Inhalt del' verwendeten MeBkolben iibereinstimmen muB, 
lOO ccm in ein Becherglas von 300 ccm Inhalt pipettiert, welches 
10 ccm einer Kaliumcarbonatlosung enthalt: 100 ccm del' letzteren 
entsprechen 66 g wasserfreiem K 2COa. 

Nun wird erhitzt und 20 Minuten lang gekocht, bis sich der kohlen
saure Kalk in krystallinischer Form abgesetzt hat. 

Die Fliissigkeit samt Niederscblagwird alsdann in einen 200-ccm-MeB
kolben gespiilt, abgekiiblt, mit destilliertem Wasser bis zur Marke auf
gefiillt, gut durchgeschiittelt und durch ein trockenes Faltenfilter filtriert. 

lOO ccm des Filtrats werden hierauf entweder in einer Porzellan
schale1) auf dem Wasserbade odeI' in einem Kolben aus Jenaer Glas 

1) Porzellanschalen, die zur Markierung des Volumens von 15 cern auf der 
Innenseite einen blauen Ring tragen, konnen von B. "T. Haldenwanger. Char
lottenburg, bezogen werden. 
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liber einer erhitzten Platte bis zu einem Volumen von 15 ccm einge
dampft und, noch heiB, langsam und unter fortwahrendem Ruhren 
mit 3,5 ccm Eisessig versetzt, worauf das Ruhren noch 5 Minuten 
fortgesetzt wird. Nach 10 Minuten werden 100 ccm Alkohol (95proz.) 
hinzugefugt und die Flussigkeit nochmals 5 Minuten lang durchgeruhrt. 

Nach weiteren 10 Minuten filtriert man unter Benutzung einer 
Wasserstrahlpumpe1 ) ab und wascht mit Alkohol so lange nach, bis 
das Waschwasser keine saure Reaktion2) mehr zeigt. Das Filter samt 
Niederschlag wird nun mit ca. 200 ccm heiBen Wasser in eine Porzellan
schale gespiilt, die Losung zum Kochen erhitzt und dann mit fi/s-Lauge 
unter Verwendung von neutralem Lackmuspapier3 ) als Indikator titriert. 

Die Lauge muB unter Verwendung desselben Indikators auf chemiscb 
reinen Weinstein eingestellt werden. 

Da bei dem Auffullen bis zur Marke das Volumen der unlOslichen 
Bestandteile des Rohmaterials nicht berlicksichtigt wurde, so muB 
noch eine Korrektur vorgenommen werden. Man ist ubereingekommen, 
ffir Rohmaterial unter 45% Saure 0,80, ffir solches von 45 bis 60% 
0,30 und fur Rohmaterial von 60 bis 70% 0,20 vom erhaltenen Resultat 
abzuziehen. 

Das Resultat ffir Rohmaterial mit mehr als 70% Saure bleibt un
geandert. 

Die Methode Golde n berg 1907 ergibt gegenuber der Methode 189S 
stets einen Mehrbefund, der zwischen 0,2 und 0,7% schwankt. 

1m allgemeinen hat diese Methode die bei der Einfuhrung daran 
geknlipften Erwartungen erfullt, so daB groBere Differenzen zwischen 
den Befunden verschiedener Analytiker zu den Ausnahmen gehoren. 
Literatur: L. und G. Gadais (Bull. Soc. chim. (4) 13, 722). 

In neuerer Zeit wird jedoch eine von Teschemacher und Smith 
vorgeschlagene Modifikation der Goldenberg-Methode 1907 
von vielen Analytikern angewendet, obwohl diese Abanderung nocb 
Ilicht die offizielle Bestatigung erhalten hat. Dieselben verfahren bei 
der Fallung der salzsauren Losung mit Pottasche wie folgt: 

100 ccm der salzsauren Losung werden in einem Becherglas von 
300 ccm zum Sieden erhitzt und sodann tropfenweise unter standigem 
Kochen mit der vorgeschriebenen Menge der Pottasche-Losung ver
setzt. Das Zusetzen der Pottasche-Losung erfolgt zweckmaBig mit 
einem Tropftrichter. Nach beendetem Zusatz wird noch 20 Minuten 
gekocht und wie oben weiter verfahren. 

Durch diese Abanderung wird erreicht, daB sich der kohlensaure 
Kalk nicht in kristallinischer, sondern in amorpher Form abscheidet. 
Hierdurch solI bezweckt werden, daB der Niederschlag vollig frei von 

1) Fiir die Vakuumfiltration bedient man sich einer Scheibe aus BIei oder 
Porzellan und eines Filters, das einen etwas groBeren Durchmesser als die Filter
Rcheibe besitzt. Denselben Dienst leistet auch ein l!~ilter aus Asbestpulver. 

2) Das Auswaschen wird so lange fortgesetzt, bis 30 ccm des Filtrats, mit 
f'inigen Tropfen Phenolphthalein versetzt, zur Rotung ebensoviel n/s-Alkali ver
brauehen wie die gleiche Menge des zum Auswaschen verwendeten Alkohols. 

3) Fiir die Titration gecignetes Lackmuspapier liefern die Finnen E. Merck. 
Darmstadt, und Eugen Dieterich, Helfenberg. 
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weinsaurem Kalk ist. Es wird daher nach dieser abgeanderten Methode 
ein etwas hoherer Befund an Totalsaure erhaIten. Naheres bei F. Percia 
Bosco (Staz. Sperim. Agrar. Ital. 1914, 47, 802 und Chem. ZentralbL 
1915, I, 1093). 

In den letzten Jahren sind noch mehrere neue Methoden zur Wein
saurebestimmung verOffentlicht, so von Mosczenski (Zeitschr. f. 
analyt. Chemie 39, 57; 1900): Ausziehen der Materialien mit Schwefel
saure und direktes Fallen mit essigsaurem Kalium - von DIsch 
(Zeitschr. f. analyt. Chmuie 40, 614; 1901): Einwirkung der Materialien 
auf platiniertes Eisenpulver und Messen des entstehenden Wasser
stoffs - von H.Ley (Pharmaz. Ztg. 1904, 149): Fallung und Wagung 
der Weinsaure als Zinktartrat - von P. Carles (Les derives tar
triques, Paris 1903, S. 105): Fallung eines salzsauren Auszuges des 
Rohmaterials mit Calciumacetat und Wagung der ausgeschiedenen 
Krystalle von Calciumtartrat- von Hecz ko (Zeitschr. f. analyt. Chemie 
50, 73; 1911): Vervollkommnung der Methode von Mosczenski. 

Diese Methoden haben jedoch keine praktische Bedeutung erlangt. 

3. Andere Bestimmungen. 
Verfalschungen der Weinsaurerohmaterialien, z. B. durch Alaun, 

wurden fmher zuweilen beobachtet, als einzelne Warenposten nur nach 
Titration gekauft wurden; bei Ausfiihrung der War i n g ton - odeI' 
Go Ide n be r g -Analyse konnen sie Tauschungen nicht mehr herbei
fiihren und kommen deshalb auch nicht vor. 

Wenn die Restlaugen der Weinsaureindustrie, in denen sich zum 
Schaden des Betriebes Tonerde, Eisen und Phosphorsaure ansammeln, 
auf weinsauren Kalk ausgefallt werden, so schlagen sich die genannten 
schadlichen Substanzen mit nieder. Die Verarbeitung dieses Rest
produktes ist mit Schwierigkeiten verkniipft. Es kann deshalb ge
legentlich vorkommen, daB ein Rohmaterialposten durch ein solches 
Produkt verunreinigt ist. Die Beimengung, die sich meistens SChOll 
durch den eigentiimlichen Geruch verraten wird, kann u. a. durch 
eine Bestimmung der Phosphorsaure, Tonerde und des Eisens erkannt 
werden. Eine Probe des Materials wird verascht, wobei weinsaurer 
Kalk, um Verstauben zu verhiiten, zweckmaBig mit etwas konzentrierter 
ZuckerlOsung angefeuchtet wird. Die Asche wird mit Salzsaure aus
gezogen, und in dem sauren Auszuge werden Phosphorsaure, Tonerde 
und Eisenoxyd bestimmt. Es geniigt meistens, die Substanzen gemein
schaftlich mit Ammoniak zu fallen und zur Wagung zu bringen. Die 
gefundene Menge wird in Prozenten auf die in dem Material vorhandene 
Weinsaure berechnet. Dey so ermittelte "Verunreinigungsquotient" 
ist nach Beobachtungen von Rasch bei Weinsteinen im allgemeinen 
kleiner als 1, betragt bei Hefen 1 bis 2 und steigt bei dem zuletzt ge
nannten Material nur hochst selten bis auf 5 oder 6 an. Bei ungereinigten 
Fabrikationsprodukten betragt der Quotient 10 bis 20. 

Durch langsames oder ungeniigendes Trocknen konnen, wie oben 
erwahnt, in der Weinhefe durch SpaIt- und Schimmelpilze schleimige 
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Substanzen gebildet werden, die fUr die Fabrikation lastig sind. Es 
ist deshalb haufig von Wert, sich durch eine Garprobe davon zu uber
zeugen, ob sich in einem Material eine ungewohnIiche Menge von Spalt
pilzkeimen vorfindet: 40 g Hefe werden nach Rasch (Fabrik. d. Weins., 
S. 44) in einem Becherglase von etwa 400 ccm Inhalt mit Wasser ange
ruhrt, mit 50 ccm einer lOproz. Chlorcalcium16sung versetzt und nun 
in der Kalte mit Kalkmilch genau neutralisiert und das Becherglas unter 
Ruhren mit Wasser angefullt. Die Masse bleibt bei etwa 35 0 C 24 Stun
den stehen. Bei gut und schnell getrockneten Hefen ist nach dieser Zeit 
noch keine deutlich sichtbare Garung eingetreten. Es entweichen 
hochstens einige Kohlensaureblaschen. 

Die Hilfsmaterialien der Industrie, wie Schwefelsaure, Kalk und 
Kreide fur die Weinsaurefabrikation, Soda und Pottasche usw. fur 
die Fabrikation weinsaurer SaIze, mussen aus den angefuhrten Grunden 
moglichst frei von Tonerde, Eisen und Phosphorsaure sein. Ein geringer 
Magnesiagehalt des Kalks ist fur die Fallung des Calciumtartrats im 
Gegensatz zu der Citronensaurefabrikation unschadlich, weil weinsaure 
Magnesia nicht schwer loslich ist. 

II. Betriebskontrolle. 
Die in den Laugen der Weinsaureindustrie sich ansammelnden 

Verunreinigungen, Phosphorsaure, Tonerde und Eisen, sind fur die 
analytische Bestimmung der Weinsaure in den Zwischenprodukten von 
Bedeutung, weil sie, wie La m pert (Chem.-Ztg. 14, 903; 1890) gezeigt 
hat, dazu fuhren, da.B ein Teil der Weinsaure bei der Analyse gewisser
maBen verdeckt wird, wenn man in der bei Rohmaterialien ublichen 
Weise mit Lackmuspapier als Indikator titriert. Rasch (Fabrik. d. 
Weinsaure, S. 22 und 23) verwendet deshalb bei der Analyse der 
Zwischenprodukte Phenolphthalein als Indikator, wobei annahernd 
richtige Resultate gewonnen werden, wenn auch die Endreaktion 
meistens nicht scharf ausfallt. 

Die Bestimmungen werden noch wesentlich genauer, wenn vorher 
das Eisen, die hauptsachlichste Verunreinigung, aus den Laugen entfernt 
wird. Folgende Methode hat sich hierfiir als sehr geeignet erwiesen: 

Es werden 50 ccm der Lauge in einen Becher abgemessen und 
mit einer eingestellten Losung von Ferrocyankalium nach der Tupfel
methode mit Kupfersulfat als Indikator titriert, bis eben eine schwache 
Braunung eintritt. Die verbrauchte Anzahl Kubikzentimeter Ferro
cyankalium16sung Hi.Bt ohne weiteres einen Schlu.B auf den Eisengehalt 
zu. Es werden dann abermals 50 ccm der Probe in einen 100-ccm
Me.Bkolben abgemessen, mit der gefundenen Anzahl Kubikzentimeter 
Ferrocyankalium16sung versetzt, auf 100 aufgefiillt und filtriert. Das 
~'iltrat dient alsdann zur weiteren Untersuchung auf den Weinsaure
gehalt. Die Bestimmung des Eisens in den Betriebslaugen ist ein wesent
liches Hilfsmittel, die Reinheit dieser Laugen zu kontrollieren, da die 
ubrigen Verunreinigungen in nahezu konstantem Verhaltnis zum 
Eisengehalt stehen. 
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Die Weinsaurebestimmungen werden in folgender Weise ausgefUhrt: 
'Veinsaurer Kalk: 6 g Substanz werden mit 10 eem Kalium

carbonatlosung (500 g K 2COS im 1) und etwa 150 eem Wasser unge
fahr 10 Minuten gekoeht, zu 200 eem im MeBkolben aufgefiillt, filtriert. 
Vom Filtrat werden 50 eem eingedampft, mit 3 eem Eisessig und 
100 eem Alkohol gefallt. Titration des wie oben behandelten Wein
steinniedersehlages mit n/10-Kalilauge liefert Prozente Weinsaure (Indi
kator: Phenolphtalein). 

Wei nsa urela uge n: 20 eem der vom Eisen befreiten Lauge (s. 0.) 
werden mit 40 eem Kaliumearbonatlosung obiger Konzentration kurze 
Zeit gekoeht, auf 200 eem aufgefiillt und filtriert. Vom Filtrat werden 
10 eem dureh 3 eem Eisessig und 100 eem Alkohol gefallt. Gefundene 
Kubikzentimeter n/10-Lauge, mit 30 multipliziert, ergeben Gramm 
Weinsaure im Liter (Indikator: Phenolphtalein). 

Alte Mutterlaugen: 20 eem der ebenfalls vom Eisen befreiten 
alten Lauge werden mit 60 eem Kaliumearbonatlosung gekoeht, auf 
200 eem aufgefullt, filtriert. Vom Filtrat werden 20 eem mit 5 eem 
Eisessig und 100 eem Alkohol gefallt. Gefundene Kubikzentimeter 
n/lO-Lauge, multipliziert mit 15, ergeben Gramm Weinsaure im Liter. 

Abfallprodukte: Heferuekstande und Gips. 300 g werden 
in einer Porzellansehale mit 25 eem Salzsaure und 500 eem Wasser unter 
Ruhren bis zum Sieden erhitzt, ein Teil der Flussigkeit abfiltriert. Vom 
Filtrat werden 50 eem mit KOH neutralisiert und mit 3 eem Eisessig und 
130 eem Alkohol gefallt. 5 eem zum Titrieren verbrauehter 11/10-Lauge ent
spreehen annahernd 0,1 % in den Ruekstanden vorhandener Weinsaure. 

A bwasser (bei dem Ausfallen von weinsaurem Kalk entstehende 
Abfallauge): 200 ccm des Abwassers werden auf etwa 50 ccm einge
dampft, einige Minuten mit 10 ccm Kaliumcarbonatlosung gekoeht, 
auf 100 ccm aufgefUllt, filtriert. 60 cem des Filtrats werden in einem 
MeBzylinder mit 10 cem Salzsaure vom spez. Gewicht 1,1 versetzt 
und sodann mit Alkohol zu einem Gesamtvolumen von 180 ccm auf
gefiillt. Man schuttelt urn, filtriert sofort und gibt unverzuglich zu 
150 cem des Filtrats nacheinander 10 cern Kaliumcarbonatltisung (500 g 
K 2COa im Liter), 5 cem Eisessig und 100 ccm Alkohol, riihrt kraftig 
um, laBt bis zum folgenden Tage stehen, filtriert und titriert den Wein
steinniedersehlag. 10 ccm n/lO-Kalilauge entsprechen 1,50 g Weinsaure 
im Liter. Indikator: Phenolphtalein). 

Bestimmung der freien Sehwefelsaure in Weinsaure
laugen: 20 ecm der Lauge werden mit Alkohol zu 200 cem aufgefUllt, 
uber Nacht der Ruhe uberlassen und filtriert. Aus 100 cem des Filtrats 
wird nach dem Verjagen des Alkohols die Schwefelsaure durch Barium
chlorid ausgefallt und als Baryumsulfat gewogen. Zur angenaherten 
Bestimmung der Sehwefelsaure genugt es, 10 cem der alkoholisehen 
Losung mit D/o-Bariumchloridlosung zu titrieren, bis ein neuer Tropfen 
Bariumehlorid16sung keine Fallung mehr ergibt. 

Die Menge der sehadlichen Verunreinigungen, Al, Fe, 
H SP04 , wird in den Zwischenprodukten in gleicher Weise wie bei den 
Rohmaterialien ermittelt. 
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nber die Einwirkung von Weinsaure auf schwefelsaures Blei bei 
Gegenwart von Ammonsalzen teilt C. Reichard (Chem.-Ztg. 27, 294, 
943: 1903) einige Beobachtungen mit, auf die hier hingewiesen sei, 
weil sie vielleicht fur das Auftreten von V crlnsten beim Eindampfen 
der W"einsaurelaugen von Bedeutung sind. 

III. Endprodukte. 
'Veinsaure. Nur Rechtsweinsaure wirel technisch gewonnen. 

Sie wird als Beize in der Farberei und als Reservage in der Druckerei 
benutzt, findet Verwendung in der Medizin, der Photographie und 
client au13erdem im Backpulver, Brausepulver, in Fruchtkonservell, 
Limonaden, Bonbons usw. zu Genu13zwecken. Die Saure soIl farb
und geruchlos sein und aus gut ausgebildeten Krystallen bestehen. 
Geruch nach verbranntem Zucker und blatterige, flache Krystalle 
weisen darauf hin, daB die Saure aus uberhitzten und verunreinigten 
Laugen gewonnen ist. Gemahlene Saure soIl nicht zusammengeballt 
sein. Technische Saure enthalt Spuren von Metallen (Blei, Eisen, Arsen, 
Kalk) und Schwefelsaure. 

Da die technische Saure vielfach fUr GelluBzwecke Anwendung 
findet, sind die Untersuchungen auf gesundheitschadliche Stoffe, ins
besondere Arsen und Blei, sehr sorgfaltig durchzufuhren. Zur Bestim
mung geringerer Mengen B lei dient folgende Methode: 

Methode zur raschen Bestimmung: " 
10 g Weinsaure, in 15 ccm Wasser gelost, werden mit Ammoniak

wasser neutra1isiert (es sind dazu etwa 25 ccm Ammoniakwasser von 
H% Gehalt notig) und so lange gekocht, bis alles uberschussige Ammoniak 
verschwunden ist. Man bringt alsdann die Flussigkeit in ein N e 131 e r -
glas. setzt Schwefelwasserstoffwasser zu und vergleicht die entstandene 
~'arhullg mit der einer LostIng von etwas Ammonacetat in Wasser 
lmter HinzufUgen einer Bleilosung von bekanntem Gehalt und Schwefel
wasserstoffwasser unter gleichen Bedingungen. Die Bleilosung steUt 
man sich her durch Auflosen von 0,1831 g Bleizucker zu 1 I: das sind 
U,0001 g Blei in 1 ccm. Jedes Kubikzentimeter del' Bleili:isung ent
Hpricht also 0,001 % Blei. Diese Methode ist ungenau, da das Kupfer 
gleichfalls als Blei bestimmt wird. 

Bei den in den letztell Jahren in vielen Lalldern im Interesse der 
V olksgesulldheit erlassenen scharfen gesetzlichen Bestimmungen fUr 
aIle zn GenuBzwecken verwendeten Chemikalien ist es ublich geworden, 
die fUr GenuBmittel bestimmte Weinsaure mit garantierten Hochstwertell 
(tests) fUr die gefahrlichsten Verunreinigungen : Arsen und Blei zu handeln. 
Diese Grenzwerte, sowie die zur Bestimmung vorgeschriebenen genauen 
Methoden sind in dem folgenden Abschnitt IV zusammen gestellt . 

. \uBerdem wird ein garantierter Hochstgehalt an Asche (Gips) ver
langt, der zwischen 0,05 bis 0,1 % schwankt. Zur Bestimmung des 
Aschegehalts werden 10 g Weinsaure in einem kleinen Porzellanschlilchen 
verhrannt und del' Ruckstand unter Zusatz von einigen Tropfen einer 
konzentrierten AmmonnitratlOsung nochmals geglUht. 
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Fiir chemisch .reine Sauren gelten folgende Proben: 
Mengen von je 3 g der Saure werden in Reagenzglasern gelOst 

und den ·folgenden Proben unterworfen: Die Losung der reinen Saure 
darf weder mit Bariumchlorid noch nach Zusatz von Salpetersaure 
durch salpetersaures Silber getrubt werden. Die mit Ammoniak uber
sattigte Losung solI weder mit frisch bereitetem Schwefelwasserstoff
wasser noch mit oxalsaurem Ammon eine Farbung oder Fallung geben. 
Die Saure solI bei der Titration die berechnete Menge N ormalalkali zur 
Sattigung erfordern und beim Gluhen ohne Ruckstand verbrennen. 
(Vgl. die in der Pharm. Germ. V, S. 30 vorgeschriebenen Proben.) 

Wei n s tei n kommt als Cremor tartari zusammenkrystallisiert mit 
wechselnden Mengen von weinsaurem Kalk in den Handel oder als fein 
pulveriger reiner Weinstein, der entweder krystallinisch gefallt oder 
fein gemahlen ist. Er wird in der Farberei zu Beizen, in der Seiden
bleicherei zum Souplieren, ferner zu Metallbeizen, zu GenuBzwecken 
(Backpulver) und in der Medizin verwandt. Der Weinsaure- und Kalk
gehalt wird durch Titration oder Analyse bestimmt. 1m ubrigen findet 
die Probe auf Reinheit wie bei der Weinsaure statt. (Vgl. Pharm. 
Germ. V, S. 508.) 

Um im Weinstein, Backpulver usw. schnell eine Weinsaurebestim
mung auszufuhren, empfehlenRichardson und Gregory (Journ. Soc. 
Chern. Indust. 22, 405) und Broo ks (Journ. Amer. Chern. Soc. 1904, 
813) die Anwendung der polarimetrischen Methode. 

Seignettesalz, weinsaures Kaliumnatrium, findet in der Medizin, 
zum Versilbern von Glas und in derGalvanoplastik Verwendung. DieLosung 
des Salzes soIl vollkommen klar sein, ebenso das Aussehen der Krystalle, 
abgesehen von ihrer durch Reiben weiB gefarbten Oberflache. Die Prufung 
auf Reinheit erfolgt wie beim Weinstein (Pharm. Germ. V, S. 509). 

Brechweinstein, weinsaures Antimonylkalium, findet als Be
festigungsmittel fiir Tanninbeizen in der :Farberei und in beschranktem 
MaBe auch zu medizinischen Zwecken Verwendung. Zur Untersuchung 
wird das in 300 Teilen warmem Wasser aufgeloste Salz mit Schwefel
wasserstoff gefaIlt, zuletzt unter Zusatz von etwas Salzsaure. In der 
von Schwefelantimon abfiltrierten Flussigkeit wird die Weinsaure in 
bekannter Weise analytisch bestimmt. Der Antimongehalt wird nach 
der Mohrschen Methode durch Titration mit Jodlosung kontrolliert 
(vgl. Bd. II, S. 454 und Pharm. Germ. V, S. 510). 

Neutrales Kaliumtartrat, Boraxweinstein, Eisenwein
stein finden gelegentliche Verwendung in der Medizin. 

IV. Anhang. 
Die Bestimmung der in organischen Sauren bei der Verwendung flir 

GenuBzwecke zuIassigen Mengen von Arsen und Blei. 
Bereits seit langerer Zeit. haben sich die in den Arzneibuchern ge

gebenen Vorschriften fur die Priifung auf Schwermetalle, insbesondere 
auf Arsen und Blei, als unzulanglich erwiesen. In nachahmenswerter 
Weise hat die funfte Ausgabe des Englischen Arzneibuches (The British 
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Pharmacopeia 1914:) eingehende Vorschriften sowohl fiber die zulassigen 
Grenzwerte dcr Verunreinigung an Arsen und Blei in zahlreichen Pra
paraten als aueh fiber die zur Bestimmung anzuwendenden Priifungs
methoden veroffentlieht. Bei der Wiehtigkeit, die diese Bestimmungs
methoden fiir den Welthandel haben, sind im folgenden die Vorsehriften 
fiir organisehe Sauren naeh dem Referat von S tad I rna yr (Zeitschr. 
f. analyt . Chemie 58, 568; 1919) herausgezogen . 

1. Priifung aul Arsen. 

Die zulassige Arsenmenge wird ausgedriickt in Teilen AS20 3 auf 
1 Million Teile der zu untersuchenden Substanz. 

A ppara t. Der bei der Bestimmung benutzte Apparat besteht 
aus einer weithalsigen Flasche von ungefahr 120 cern Inhalt . Dieselbe 
ist dureh einen Gummistopfen verschlossen, der eine 
beiderseits offene 200 mm lange und 5 mm breite 
Glasrohre tragt. Das obere Ende ist etwas erweitert, 
wahrend das untere Ende bis zu ungefahr 1 mm 
Durehmesser ausgezogen ist. In dem unteren ver
engten Teil der Rohre befindet sieh seitlich ein Loch 
von etwa 2 mm Durehmesser. 

Das erforderliche Bleipapier wird hergestellt durch 
Tranken von Filtrierpapierstreifen von 100 X 40 mm 
mit BleiazetatlOsung (1 g in 10 cern) und Trocknen 
derselben. 

Gebraucht wird ferner Quecksilberchloridpapier, 
welches aus Scheiben von weiBem weiehem Filtrier
papier besteht, die mit einer gesattigten wasserigen 
Quecksilberchloridlosung getrankt und dann ge
troeknet worden sind. Quecksilberehloridpapier ist in 
gut verschlossener Flasche im Dunkeln aufzubewahren. 

10 

1{}(}mm 

I 

Die erforderlichen Reagenzien. Fig. 1. 
Arsenpriifer. 

Salzsa ure (Diehte 1,160 bei 15,5°) darf nieht mehr 
als 0,1 Teil Arsenik pro Million enthalten; sie muB 
eisenfrei sein. Die Kontrollpriifung wird in folgender Weise ausgefiihrt: 
50 ccm Salzsaure werden nach Zusatz von 0,2 cern BromlOsung auf dem 
"\Vasserbade bis auf 16 ccm verdampft. Nach Zusatz von 50 ccm heiBem 
Wasser und 5 Tropfen Zinnchloriirlosung wird mit dieser Losung die 
spater beschriebene allgemeine Priifung ausgefiihrt. Eine auf dem 
Queeksilberpapier entstehende Farbung darf nicht dunkler sein als 
diejenige, welehe entsteht, wenn die Priifung mit einer Mischung von 
10 ccm derselben Salzsaure, 5 Tropfen ZinnehloriirlOsung, 0,4 ccm Arsen
lOsung und 50 ccm heiBem Wasser ausgefiihrt wird. 

ArsenlOsung. 1 cern Liquor Arsenici hydrochlorieus ist mit 
Wasser auf 1000 cern zu verdiinnen. Diese L6sung muB stets frisch 
bereitet werden. 1 cern enthalt 0,00001 g Arsenik. 

Liq uor Arsenici hydrochlorieus. lO g gepulverte arsenige 
Saure werden unter Zusatz von 12 ccm Salzsaure (spez. Gew. 1,160) in 
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500 ccm warmem Wasser gelOst; nach dem Erkalten wird auf 1000 ccm 
verdunnt. 

BromlOsung. 30 g Brom und 30 g Kaliumbromid werden in 
Wasser gelOst. Die Losung ist auf 100 ccm zu verdunnen. Die Brom
lOsung darf nicht mehr als 1 Teil Arsenik pro Million ellthalten. Die 
Prufung hierauf wird in folgender Weise ausgefuhrt: 10 ccm del' Brom
lOsung werden im Wasserbad fast bis zur Trockne verdampft. Del' Ruck
stand wird mit 50 ccm heiBem Wasser, 10 ccm Salzsaure (spez. Gew. 
1,160) und der genugenden Menge Zinnchlorii.rlOsung versetzt, um das 
!loch vorhandene Brom zu reduzieren. Mit diesel' Losung wird die spater 
beschriebene allgemeine Prufung ausgefuhrt. 

Bromsalzsaure. 1 ccm BromlOsung wird bis zu 100 ccm mit 
Salzsaure (spez. Gew. 1,160) gemischt. 

Zinnchlorurlosung wird hergestellt, indem eine Losung von 
folgender Zusammensetzung: 20 g granuliertes Zinn, 60 ccm Salzsaure 
(spez. Gew. 1,160) sowie genugend Wasser, um 100 ccm Losung zu er
halten, mit dem gleichen Volumen Salzsaure (spez. Gew. 1,160) versetzt 
und bis auf die ursprungliche Menge eingedampft wird. Die Zinnchlorur
lOsung darf nach folgender Kontrollprufung nicht mehr als 1 Teil Arsenik 
pro Million enthalten. Aus einem Gemisch von 10 ccm Zinnchlorl'tr
lOsung, 6 ccm Wasser und 10 cern Salzsaure (spez. Gew. 1,160) werden 
16 ccm abdestilliert. Dem Destillat werden 50 cern heiBes Wasser 
und einige Tropfen ZinnchlorurlOsung hinzugefiigt. Mit diesel' Losung 
wird die spater beschriebene allgemeine Priifung ausgefuhrt. 

Mit Zinnchlorur versetzte Salzsaure. 1 cern Zinnchloriil'
lOsung wird mit del' erforderlichen Menge Salzsaure versetzt, urn 100 cem 
del' Mischung zu erhalten. 

Zink gran uliert und eisenfrei. Dasselbe darf bei der folgenden 
Kontrollpriifung keine sichtbal'e Farbung vel'ursachen. Man verfahrt 
mit 10 g Zink und einer Mischung von 10 ccm mit Zinllchloriir ver
setzter Salzsaure und 50 ccm heiBem Wasser, wie bei der im folgenden 
beschriebenen allgemeinen Prufung angegeben ist. Man lasse die Ent
wicklung eine Stunde lang gehen. 

Allgemeine Methode. 
Ein Streifen Bleipapier wil'd . zusammengerollt und derart in die 

Glasrohre eingefiigt, daB das obere Ende del' Rolle nicht weniger als 
2 cm yom oberen Ende der Rohre entfernt ist. Hierauf wird eine 
Scheibe Quecksilbel'chloridpapiel' auf der Offnung der Glasrohre ange
bracht und mit einem Gummiring befestigt. Nunmehr wird die zu 
prufende Losung in die Flasche gegeben und nach Zusatz von 10 g 
Zink del' Gummistopfen mit der Glasrohre aufgesetzt. Die Glasrohre 
wil'd sofort in eine solche Lage gebracht, daB das untere Ende frei 
uber del' OberfHiche del' Flussigkeit und die Offnung, welche in dem 
verengten Teil del' Glasrohre angebracht ist, sich unterhalb der unteren 
Flache des Stopfens befindet. Die Einwirkung auf das Quecksilbel'
chlol'idpapier soIl 30 bis 40 Minuten dauern, wobei das Papiel' VOl' 

direktem Sonnenlicht geschii.tzt werden muB. Die gelbe Farbung, 
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welche bei Anwesellheit von Arsen entsteht, wird bei Tageslicht ver
gIichen mit del' Farbung, weiche auf die gieiche Weise bei Anwendung 
einer bekannten Menge Arsen hervorgerufen wird. Die zum Vergieich 
bestimmten Farbungen mussen stets frisch hergestellt werden, da sie 
beim Aufbewahren verblassen. Die Reaktion kann beschieunigt werden, 
indem man den Apparat auf eine heiBe Platte stellt, man hat jedoch 
darauf zu achten, daB das Quecksilberchioridpapier wahrend del' Dauer 
del' Prufung vollkommen trocken bleibt. Zur Erzeugung del' Ver
gleichsfarbung versetzt man 50 ccm heiBes Wasser mit 10 ccm zinn
chioriirhaitiger SaIzsaure und 1 ccm Arsenlosung (1 cern = 0,00001 g 
Arsenik) und behandeIt diese Mischung in dervorstehend beschriebenen 
Weise. 

Das Englische Arzneibuch schreibt flir 91 Praparate diese Prufung 
auf Arsen VOl' und gibt bei jedem an, wieviel Teile Arsenik in 1 Million 
Teilen derselben zulassig sind. Die Uberfuhrung des zu untersuchenden 
Praparates bzw. des in demselben enthaltenen Arsens in Losung erfolgt 
in einer flir jeden einzeinen Fall besonders geeigneten Weise. Fur die 
organischen Sauren geIten die foigenden Vorschriften: 

Acidum aceticum. Die Losung von 5 g mit 50 ccm heiBem 
Wasser wird mit 10 cern zinnchiorfuhaitiger SaIzsaure versetzt. Zu
lassige Arsenikmenge 2 Teile pro Million. 

Wie Acidum aceticum werden behandeIt: 

7 g Acidum citricum. . 
2 g Acidum lacticum 
7 g Acidum tartaricum . 

zulassige Arsenmenge 1,4 Teile pro Million 
5,0 
1,4 

Kali urn bitartaricum. 5 g werden in 50 ccm heiBem Wasser 
und 13 ccm Bromsalzsaure ge16st und del' UberschuB von Brom durch 
einige Tropfen Zinnchioriir16sung entfernt. Zulassige Arsenikmenge 
2 Teile pro Million. 

Kalium tartaricum, Kalium - Natri urn tartaricum. 5 g 
werden in 50 ccm heillem Wasser und 14 ccm zinnchloriirhaitiger Salz
saure ge16st. Zulassige Arsenikmenge 2 Teile pro Million. 

2. Priifung auf Blei. 

Bei del' Prii.fung auf Blei werden verwendet dunneNeBler-Zylinder 
von etwa 150 mm Lange und von solcher Weite, daB die Marke, welche 
das Volumen von 50 ccm anzeigt, sich 100 mm von dem Boden des 
Zylinders befindet. AIle bei del' Ausfiihrung del' Bestimmung ver
wendeten Glaser miissen bleifrei sein. 

Losung und Reagenzien. 

Starke Losung von Blei. Die Losung von 0,16 g BIeinitrat 
in Wasser wird nach Zusatz von 50 cern Salpetersaure mit Wasser auf 
100 ccm verdiinnt. Diese Losung enthaIt in 1 ccm 0,001 g Blei. 

Verdiinnte Bleilosung. 1 ccm der starken Bleilosung (mit einer 
Burette gemessen) wird mit Wasser auf 100 ccm verdiinnt. Diese 
LOsung enthalt 0,00001 g Blei in 1 CCID. 
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Losung von Kaliumcyanid. Die Losung von 100 g Kalium
cyanid in Wasser wird nach Zusatz von 2 cern Wasserstoffsuperoxyd-
16sung mit Wasser auf 100 ccm verdunnt_ Diese Losung darf mit der 
verdunnten Bleilosung keine Farbung geben. 

Lasung von Natriumsulfid. Die Lasung von 10 g Natrium
sulfid in Wasser wird auf 100 ccm verdunnt. 

Allgemeine Prufungsmethode. 
Es werden zwei Lasungen der zu prufenden Substanz 1Il heiBem 

Wasser hergestellt: 
1. Die Grund16sung, welche 12 g der Substanz enthalt, und 
2. die Hilfslasung, 2 g der Substanz enthaltend. 
Jede Lasung wird, falls erforderlich, filtriert, mit Ammoniaklasung 

alkalisch gemacht und mit 1 ccm Kaliumcyanidlasung versetzt. Wenn 
die Farbungen der Lasungen stark voneinander abweichen, kann der 
Unterschied durch vorsichtigen Zusatz einer stark verdunnten Lasung 
von gebranntem Zucker ausgeglichen werden. Hierauf bestimmt man 
die Menge verdunnter Bleilosung, welche der Hilfs16sung zugesetzt 
werden muB, damit beide Lasungen nach dem Verdunnen auf 50 ccm 
bei einem Zusatz von 2 Tropfen Natriumsulfidlosung die gleiche Farbung 
zeigen. Unter diesen Bedingungen entspricht jeder Kubikzentimeter 
der verdunnten Blei16sung 1 Teil Blei in 1 Million Teilen der unter
suchten Substanz. Die Farbungen mussen bei einem Licht betrachtet 
werden, welches von einem horizontal liegenden weiBen Blatt Papier 
durch die NeB I e r - Glaser zUrUckgeworfen wird; die NeB I e r - Glaser 
mussen in einem dem Beobachter zugeneigten Winkel gehalten werden. 
In einigen Fallen werden 7 oder nur 4 g zu der Grund16sung gebraucht. 
In diesen Fallen entspricht jeder Kubikzentimeter der erforderlichen 
verdunnten Blei16sung 2 bzw. 5 Teilen Blei pro Million. 

Das Englische Arzneibuch schreibt fur 55 Praparate diese Priifung 
auf Blei vor und gibt bei jedem an, wieviel Teile Blei pro Million zu
lassig sind. Die folgende Aufstellung enthalt nahere Angaben fUr die 
Priifung der organischen Sauren und die zulassige Bleimenge in Teilen 
pro Million. 

Praparat 

Acidum citricum . . 
lacticum .. 

" tartaricum. 
Kalium bitartaricum 

, I 

Anzuwendende Menge I Anzuwendende 
Substanz fiir die ! Mp;.nge 

I verdunnter 
.. Grun.d- I HiI~slOsung I Bleilosung 

losung 1ll g 1ll g ! in eem 

10 
5 

10 
10 

') Die Liisung wird dureh Zusatz von .A.mmoniaklOsung h~rgeste\lt. 

ZuUissige 
Bleimenge 
pro MiIIion 

Teile 

20 
10 
20 
20 



Die Citronensaurefabrikation. 
Vou 

Dr.-lug. Wilhelm Klapproth, Nieder.lngelheim. 

I. Rohmaterial. 
Die Citronensaure wird aus dem Saft der Fruchte von einigen 

Citrusarten ge'Wonnen. AuBer dem Fruchtsaft der echten Citrone 
(Citrus medica) findet in geringerem MaBeauch der Saft der Bergamotte 
(Citrus Bergamia) und von einigen anderen, namentlich indischen 
Citrusarten (Citrus Limonum) Verwendung. Kleine Mengen von 
Citronensaure wurden vor einigen Jahren versuchsweise auch durch 
Garung von Zucker mit einem von W eh mer entdeckten Schimmelpilz 
dargestellt (We h mer, Beitrage zur Kenntnis einheimischer Pilze I, 
Hahnsche Buchh. Hannover 1893). Der Citronensaft wird im all
gemeinen am Produktionsort durch Pressen der Fruchte gewonnen 
und dann zur Abscheidung der EiweiBsubstanzen einer kurzen Garung 
uberlassen. Der so geklarte Saft, der im Liter etwa 45 bis 75 g Oi
tronensaure enthalt, kommt entweder ohne weiteres in den Handel oder 
wird am Gewinnungsorte durch Kochen in offenen kupfernen Kesseln 
eingedampft. Der Preis fUr den Citronensaft wird fur 1 Pipe auf Basis 
von 64 Dnzen Citronensaure in der Imperialgallone angegeben. Da 
I Pipe 108 Imperialgallonen (zu 4,5361) oder 490 I enthalt, und da 
ferner I Dnze = 28,35 gist, so enthaIt die Pipe Saft obiger Konzen
tration 196 kg Oitronensaure. Auf diese Menge bezieht sich also die 
handelsubliche Preisangabe. Der konzentrierte Bergamottesaft. wird 
meistens auf Basis von 48 Dnzen Citronensaure in der Imperialgallone 
gehandelt. An Stelle der Angaben in englischem MaB und Gewicht 
empfiehlt es sich, den Gehalt des Saftes in Grammen Oitronensaure 
im Liter anzugeben. Wie aus den obigen Zahlen hervorgeht, entspricht 
der Saft mit 64 und 48 Dnzen in der Imperialgallone einer Konzentration 
von 400 und 300 g Citronensaure im Liter. 

Fruher diente dieser Saft fast ausschlieBIich als Rohmaterial zur 
Darstellung der Citronensaure. Neuerdings dagegen wird fast der 
ganze Saft schon am Produktionsorte in citronensauren Kalk um
gewandelt. Der citronensaure Kalk bildet daher jetzt den Haupt
handelsartikel, ·uber den regelmaBige Preisnotierungen in den Handels
berichten veroffentlicht werden, und dient in erster Linie zur Hen;tellung 
{ler Citronensaure. 

Chern.-techn. Untersnchungsmeth. 7. Auf!. III. 75 
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Alle Angaben beziehen sich auf die dreibasische mit einem MolekiiI 
Wasser krystallisierte Saure, also auf C6HsO, + H 20; das Molekular
gewicht der krystallisierten Saure ist mithin = 210. 

tJber die Zusammensetzung und die vollstandige Analyse des nicht 
eingedampften Zitronensaftes sind nahere Angaben von K. Farn
steiner (Zeitschr. Unters. Nahrungs- und G1lnuBmittel 1903, 1) ge
macht 'Worden. 

Der dunkelbraune eingedampfte Citronensaft wurde friiher nach 
dem spez. G1lwicht oder auf Grund einer einfachen Titration gekauft. 
Verfalschungen durch Zusatz von Salzen (eingedampftes See'Wasser} 
und Sauren (z. B. Schwefelsaure) 'Waren daher haufig. Die jetzt handels
iibliche Bestimmung der Citronensaure im Saft ist von Warington 
(Journ. Chem. Soc. 1875, 925) zuerst naher beschrieben. Sie griindet 
sich auf die Schwerloslichkeit des citronensauren Kalks. Es muB bei 
Ausfiihrung der Bestimmung beachtet werden, daB der citronensaure 
Kalk nur in heiBem Wasser schwer loslich ist, 'Wahrend er aus kalten 
Losungen nicht ausfallt und auch von kaltem Wasser verhaltnismaBig 
leicht wieder aufgelost wird. 

Die letzte Fassung der Methode zur Analyse der Kalkcitrate und 
Citronensafte riihrt von L. und J. Gadais her (Bull. de la Soc. chim. 4,. 
287). Die Analyse des Kalkcitrates wird in folgender Weise ausgefiihrt: 

20 g Kalkcitrat werden in einem 500-ccm-Kolben einige Zeit mit 
30 ccm Wasser und 25 ccm Salzsaure von 22 0 Be gekocht; nach dem 
Erkalten wird die Masse in einen MeBkolben von 250 ccm gespiilt,. 
alsdann bis zur Marke mit Wasser aufgefiillt und filtriert. 25 ccm 
des Filtrats werden in einer Porzellanschale mit eisen- und carbonat
freier n-Natron- oder -Kalilauge neutralisiert in G1lgen'Wart von Phenol
phthalein bis zum Eintritt einer schwachen Rosafarbung, die durch 
einige Tropfen Normalsalzsaure wieder entfernt wird. Es wird alsdann 
etwa 1 ccm gesattigter ChlorcalciumlOsung hinzugesetzt, das Ganze 
bei gelindem Feuer auf ca. 25 ccm eingedampft. Die sich ausscheidenden 
Krystalle von citronensaurem Kalk werden moglichst heiB abfiltriert, 
7 bis 8 mal mit moglichst wenig siedendem Wasser nachgewaschen, 
bis das Waschwasser chloridfrei ist, und bei 105 0 getrocknet. Das 
Trocknen des citronensauren Kalks kann auch unterbleiben; es ist 
jedoch vorteilhaft, da es das spatere Veraschen erleichtert. Die Porzellan
schale, in welcher sich der Niederschlag gebildet hatte, wird mit etwa 
4 Tropfen Normalsalzsaure behandelt, um den anhaftenden citronen
sauren Kalk zu losen. Diese Losung wird alsdann in den das Filtrat 
und die Waschwasser enthaltenden Kolben gespiilt, das Ganze durch 
einige Tropfen n/lO-Ammoniaklauge wieder neutralisiert und die 
Fliissigkeit auf 15 ccm eingeengt. Der neue Niederschlag wird gleich
falls in der Siedehitze abfiltriert, 4 bis 5 mal mit moglichst wenig sieden
dem Wasser nachgewaschen und gleichfalls bei 105 0 getrocknet. Das 
Filtrat samt Waschwassern kann nun nochmals, wenn notig, auf 15 ccm 
eingeengt und wie oben weiterbehandelt werden. Es empfiehlt sich, 
das letzte eingeengte Filtrat mit dem gleichen Volumen Alkohol von 
95 % zu versetzen. Zeigt sich noch ein Niederschlag, so wird er ge-· 
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sammelt und getrocknet wie die ubrigen. Die getrockneten Nieder
schlage werden in einer Platinschale verascht, und zwar Filter und 
Niederschlage gesondert. Alsdann wird der Inhalt der Platinschale 
in eine Porzellanschale ubergefuhrt, das Calciumcarbonat in 30 cern 
Normalsalzsaure gelost, die Kohlensaure durch Erhitzen vertrieben 
und die uberschussige Saure durch n-Kali- oder -Natronlauge zuruck
titriert. Die zur Neutralisation verbrauchte Anzahl Kubikzentimeter 
Normalsalzsaure gibt, mit 0,07 multipliziert, die in der Probe en haltene 
Citronensaure an. 

Wenn die Kalkcitrate viel Sulfate enthalten, so empfiehlt es sich, 
bei moglichst niedriger Temperatur zu veraschen, am besten mit einem 
Spiritusbrenner. Vor dem Auflosen in Salzsaure wird alsdann der 
Veraschungsruckstand mit 10 cern Wasserstoffsuperoxyd behandelt. 

Zur Analyse des Citronensaftes werden 120 cern Saft mit Wasser 
im MeBkolben auf 1000 cern verdunnt, 25 cern dieser Flussigkeit werden 
in einer Porzellanschale mit n-Kalium- oder -Natronlauge neutrali
siert, mit 20 cern gesattigter Chlorcalcium16sung versetzt und im ubrigen 
wie oben weiterbehandelt. Es ist darauf zu achten, daB Calciumchlorid 
im DberschuB vorhanden ist. 

Die Methode ist zwar nicht frei von Fehlern, auf die zuletzt 
v. Spindler (Chem.-Ztg. 27, 1263; 1903) wieder hingewiesen hat; sie 
ist aber bisher durch eine bessere nicht ersetzt worden. Unrichtige 
Resultate erhalt man, wenn in dem citronensauren Kalk oder dem 
Citronensaft infolge einer Verfalschung andere Sauren vorhanden sind, 
die schwer 16s1iche Calciumsalze bilden. Die Gegenwart von Oxalsaure 
und Weinsaure wird dadurch erkannt, daB"schon in der kalten neutrali
sierten Losung durch Chlorcalcium ein Niederschlag gebildet wird. 
Ulpiani und Parozzani haben eine Analysenmethode verOffentlicht, 
die nach Angabe der Verfasser auch bei Gegenwart fremder organischer 
Sauren einwandfreie Werte geben solI (Atti della R. Accad. dei Lincei 
Roma (5), 15, II, 517; 1906). Die Methode beruht darauf, daB eine 
Citronensaurelosung in Gegenwart genugender Mengen von Chlorcalcium 
durch Natronlauge in der Kalte gefallt wird, wenn die ganze Saure 
gesattigt wird, und in der Warme, wenn 1/3 gesattigt ist. Offiziellen 
Eingang hat sich diese Methode bislang nicbt verscbafft. Die Gegen
wart von Scbwefelsaure, die durch Reduktion des gefallten Gipses beim 
Veraschen Irrtiimer hervorrufen kann, wird in dem mit Salzsaure ver
setzten Saft durch Bariumchlorid erkannt. Sind nur geringe Mengen 
von Schwefelsaure oder schwefelsauren Salzes vorbanden, so geniigt die 
oben angegebene Methode; sind dagegen mehr als Spuren vorhanden, 
so empfiehlt es sich, die Citronensaurebestimmung nach der von Cre use 
angegebenen Methode auszufuhren (Cbem. News 1872, 50): 

20 cern des nicht eingedampften oder 3 ccm des konzentrierten 
Citronensaftes werden genau mit reiner (etwa Did Kalilauge neutrali-
8iert und sodann auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft. Der 
Ruckstand wird mit 20 bis 30 cern Alkohol von 63% aufgenommen. 
Man filtriert die Kaliumcitrat16sung von den unge16sten Salzen (Kalium
sulfat usw.) ab und waseht den Riiekstand mit wenig 63proz. Alkohol 

75* 
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aus. Zu der wsung, dienotigenfalls nochmals mit einem Tropfen 
verdiinnter Essigsaure oder verdiinnten Ammoniaks neutralisiertwird, 
gibt man in· geringem VberschuB eine neutrale alkoholische Losung 
von Bariumacetat hiuzu und versetzt noch mit dem doppelten Volumen 
von 95 proz. Alkohol, riihrt tiichtig um und laBt bis zum folgenden Tage 
stehen. Hierauf wird der Bariumcitratniederschlag (CSH507)sBaa ab
filtriert und~mit 63proz. Alkohol ausgewaschen. In dem mit Filter ver
aschten Niederschlage wird das Barium entweder durch Wagung ala 
Bariumsulfat oder durch LOsen in D/5-Salzsaure und Titrieren mit 
Alkalilaugebestimmt. 

Weitere Literatur: Romeo und Di Palma (Rendic. Soc. Chim. 
Roma 3, 21) beschreiben eine neue Analysenmethode ffir Citronensaft 
und Calciumcitrat. i Dieselbe beruht auf der UnlOslichkeit des Barium
citrats in 63proz. 'Alkohol. Oliveri (Gaz. Chim. Ital. 32, II, 138) 
hat gefunden, daB die altere Methode der Veraschung richtigere Werte 
liefert als die neuere Fallungsmethode. 

II. Betriebskontrolle. 
Wenn auch 'Phosphorsaure, Tonerde und Eisen aus den Citronen

saurelaugen leichter als aus Weinsaurelaugen entfernt werden konnen, 
so miissen die Hi1fsmaterialien doch zur Vermeidung von Citronen
saureverlusten frei von diesen Substanzen sein. Kreide und Kalk sollen 
iiberdies moglichst frei von Magnesia sein, weil die Laugen sonst durch 
Magnesiumsulfat verunreinigt werden. 

Die Citronensaurebestimmung in Laugen und Abwassern wird nach 
Analogie der Saftanalyse vorgenommen. Freie Schwefelsaure bestimmt 
man wie in Weinsaurelaugen. 

III. Endprodukt. 
Die Citronensaure findet in der Farberei und Druckerei als Beize 

und Reservage Verwendung, sodann aber namentlich fur GenuBzwecke 
zur Herstellung von Brausepulvern, Limonaden, Fruchtesseuzen, Mar
meladen, Bonbons usw. Ihres angenehmen sauren Geschmacks wegen ist 
sie ffir letzteren Zweck besonders geeignet und findet deshalb auch in 
der Kiiche vielfach Verwendung. Auch in der Medizin, ala Mittel gegen 
Skorbut, Gicht usw., wird die Citronensaure wie der Citronensaft verwandt . 

• ~Da in der Festigkeit, mit der von der krystallisierten Citronensaure 
das Molekul Krystallwasser zuriickgehalten wird, Verschiedenheiten 
vorkommen, ist eine Titration zwar von Wert, aber nicht ausschlag
gebend fUr die Reinheitsbestimmung der Saure. 

Zur Erkennung und Bestimmung etwa vorhandener Oxalsaure dient 
die Unloslichkeit des Calciumoxalats in kalten Losungen, aus denen 
Calciumcitrat nicht ausfallt. 

Die Unterscheidung und Trennung von der Weinsaure wird mit 
Hilfe des schwer lOslichen Kaliumbitarlrats nach den Weinsaurebestim
mungsmethoden vorgenommen. 
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Um geringe Mengen von Weinsaure neb en Citronensaure zu er· 
kennen, benutzt v. Spindler (Chem.·Ztg. 28, 15, 148; 1904) eine 
Farbenreaktion, die beim Fallen von weinsaurehaltigen Citronensaure-
16sungen durch eine heiBe, mit Kaliumbichromat versetzte Losung von 
Quecksilberoxydsulfat auftritt (Reaktion von Deniges). 

Besondere Beachtung verdient, da die Saure vorwiegend fur GenuB
zwecke verwandt wird, ein etwaiger Bleigehalt der Saure (vgl. Wari ng -
ton, Journ. Soc. Chern. Ind. 12, 97, 222; Chem.-Ztg. 17, lO7; 1893).
Die Priifung auf Arsen, Blei und Asche sowie die ubrigen Reinheits
prufungen erfolgen in der gleichen Weise wie bei der Weinsaure. 1m 
Abschnitt IV des Artikels Weinsaure sind die handelsublichen Grenz
werte an diesen Verunreinigungen auch fur die Citronensaure angegeben 
(vgl. Pharm. Germ. V, S. 17). 



Die Milchsaure-Industrie. 
Von 

Dr.-lng. w. Klapproth, Nieder-lngelheim. 

I. Rohmaterialien. 
Die Herstellung del' Athyliden- odeI' Garungsmilchsaure im GroD

betrieb beruht auf del' Verarbeitung von starke- und zuckerhaltigen 
Rohmaterialien. Aile von del' Spiritusindustrie verwendeten Ausgangs
materialien konnen auch auf Milchsaure vergoren werden. Um jedoch 
eine reine, fiir alle Zwecke verwendbare Milchsaure zu erzielen, miissen 
an die Reinheit des Rohmaterials groJ3ere Anforderungen gestellt werden 
als bei del' Spiritusfabrikation. In Deutschland und den iibrigen euro
pais chen Landern, in denen die Herstellung von Milchsaure betrieben 
wird, wird fast ausschlieBlich Kartoffelmehl, in Amerika Maismehl ver
al'beitet, daneben in geringeren Mengen auch Rohrzucker. Saure Molken 
und Sauerkrautbriihen haben lediglich in den Anfangen del' Milchsaure
industrie als Ausgangsmatel'ial gedient. 

Die Untersuchung del' stal'kehaltigen Rohmaterialien sowie del' zul' 
Malzbereitung dienenden Gerste schlieDt sich vollig den im Kapitel 
iiber Spiritus im Band IV dieses Werkes gegebenen Vorschl'iften an. 
Das Rohmaterial solI frei sein von loslichen Salzen und andel'en 
storenden Beimengungen; del' Geruch muJ3 rein sein, nicht dumpf und 
stickig; die mikl'oskopische Priifung solI die Abwesenheit von Schimmel
pilzen und Buttel'saurebakterien ergeben. Del' Wassergehalt des Kar
toHelmehls dad keinesfalls die handelsiibliche Grenze von 20% iiber
schreiten, da andernfalls die Ware beim Lagern leicht in Garung 
iibergeht und hierdurch fiir die Weiterverarbeitung ungeeignet wird. 
Feuchtere Ware ist daher entweder zu trocknen odeI' sofort zu ver
arbeiten. 

Die bei del' Garung zur Neutralisation del' gebildeten Milchsaure 
verwendete Schlammkreide soll moglichst frei sein von Eisen und Chlori
den und beim Ansetzen mit einer 1 proz. Milchsaure16sung sich leicht 
und mit moglichst geringem Riickstand losen. 

Das Betriebswasser solI moglichst frei sein von Eisen, Magnesium, 
Kalium, Natrium und Chlorid, wahrend ein Gehalt von Calciumcarbonat 
und Gips ohne Bedenken ist. 
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II. Betriebskontrolle. 
Der erste Teil der Fabrikation bis zur Herstellung der siiBen Maische 

'dchlieBt sich vollig den gleichen Operationen bei der Darstellung des 
. Spiritus an. FUr die Untersuchung des zur Verfliissigung und Ver
zuckerung des starkehaltigen Rohmaterials verwendeten MaIzes sowie der 
Maische selbst gelten die gleichen Vorschriften (vgl. Bd.IV, Artikel Spiritus). 

Fiir die Milchsauregarung wird die etwa 20% vergarbaren Zucker 
enthaltende siiBeMaische nachZusatz der erforderlichen Menge Schlamm
kreide mit Wasser soweit verdiinnt, daB 11 cler fertigen Maische etwa 
100 g Maltose enthalten. 

Als Arbeitsbacillus wird fast ausschlieBlich der Bacillus Delbriicki 
verwendet, der in einer neben der eigentlichen Fabrikation gefiihrten 
Reinzucht stets in tadelloser Beschaffenheit zur Impfung der eigent
lichen Garbottiche zur Ver
fiigung gehalten wird. 

Die Kontrolle der Garung 
zerfallt in eine sorgfaltige 
Beobachtung des auBeren 
Garungsvorgangs und in eine 
fortlaufende chemische und 
mikroskopische Untersuchung 
des Gargutes. Eine gut ge
fiihrte Garung laBt sich auBer-
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lensaureentwicklung beimAuf- Links: Kulturmilchsaurebacillus: a lebende Zellen, 
riihren der Bottiche und einen b tote Zellen. Rechts: Buttersaurebakterien: a ohne 

Sporen, b mit Sporen. 
reinen, nicht ranzigen Geruch 
erkennen. Eine peinlicheKontrolle derTemperatur, die nurwenig um50" C 
schwanken darf, verhindert die Gefahr einer Buttersaureinfektion. Durch 
eine tagliche Bestimmung des Zuckergehalts in der vorher genau neutrali
sierten Garprobe mit Fehlingscher Losung wird der Verlauf der Garung 
chemisch verfolgt. Die tagliche mikroskopische Priifung aller Garlaugen 
ist ein unentbehrlichesHilfsmittel, die Reinheit der Garung zu beurteilen 
und aufrechtzuerhalten. Der Kultur-Milchsaurebacillus - meistens Ba
cillus Delbriicki - stellt sich als ein diinnes, gerades Stabchen dar, das 
einzeln oder zu langeren geraden oder geknicktenli'aden vereinigt auftritt. 
Die Stabchen haben keine Eigenbewegung -eine Warmestromung im mi
kroskopischen Bild darf nicht mit einer solchen verwechselt werden - und 
sind ohne GeiBeln. Der gefiirchtetste Feind der Milchsauregarung, der 
Buttersaurebildner, wohlstets Clostridium butyricum (Bacillus butyricus), 
bildet in seinen Jugendformen kiirzere und langere Stabchen, die im all
gemeinen dicker sind als beim Bacillus Delbriicki. Eine sonst naheliegende 
Verwechslung wird dadurch erschwert, daB der Bacillus butyricus eine 
lebhafte Eigenbewegung besitzt. Bei sehr starker VergroBerung zeigen 
sich die Stabchen mit zahlreichen GeiBeln besetzt. Die alteren Formen 
zeigen eine deutlich sichtbare Sporenbildung. Die 0 benstehende Abbildung 
(Fig. 1) gibt beide Arten von Bakterien in ihren typischen Formen wieder. 
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Neben dem Bacillus butyricus tritt bei der Garung gelegentlich der 
Heubacillus, Bacillus subtilis, auf. Derselbe bildet zum Unterschied 
yom Bacillus butyricus wesentlich kleinere kurze Stabchen, zeigt jedoch 
gleichfalls Sporenbildung, Gei13elfaden sowie infolgedessen lebhafte 
Eigenbewegung. Eine besondere Schadigung der Garung wird durch den 
Heubacillus nicht bewirkt. Bei Storungen in der Garung, z. B. infolge 
zu hoher Temperatur, oder nach beendeter Garung zeigen sich im 
mikroskopischen Bilde mehr oder weniger zahlreiche abgestorbene In
dividuen, die dadurch erkenntlich werden, da13 sie Farbstoffe, z. B. Me
thylenblau, absorbieren. Naheres iiber die Milchsaurebakterien in der 
ausfiihrlichen Monographie von Henneberg (Verlag von Paul Parey, 
Berlin 1903). 

Zur Bestimmung der gebildeten Milchsaure wird eine Probe der 
fertigen Garlauge heiB filtriert. In einem Teil des Filtrats werden in 
bekannter Weise nach Fehling der unvergorene Zucker und die Dex
trine bestimmt. Eine gut vergorene Maische darf nicht mehr ala 2 bis 
4 g Restzucker im Liter enthalten. In einer weiteren abgemessenen 
Probe wird der gebildete milchs~ure Kalk mit einer verdiinnten Schwefel
saure von bekanntem Gehalt, z. B. 2/1 oder 1/1n-Schwefelsaure, zersetzt 
und die Milchsaure £rei gemacht. Zu diesem Zweck wird die Schwefel
saure aus einer Billette so lange zugesetzt, bis Kongopapier eben einen 
violettblauen Schimmer zeigt. DerEndpunkt der Zersetzung in Gips 
und freie Milchsaure ist erreicht, wenn eine kleine filtrierte Probe mit 
je einigen Tropfen konzentrierter Chlorcalciumlosung und konz. Schwefel
saure eine gleichstarke Schwefelsaure- und Kalkreaktion beim Er
hitzen zeigt. Bei Anwendung einer nioht zu kleinen Menge Kalk
lauge zur Zersetzung und einiger Obung ist der durch Entnahme 
der Schlu13probe entstehende Fehler so gering, daB er vernachlassigt 
werden kann. Der Verbrauch an Schwefelsaure, ausgedriickt in 
Kubikzentimeter n-Saure und multipliziert mit dem Faktor 0,09, er
gibt alsdann die Menge. der in der Probe vorhandenen Milchsaure in 
Grammen. 

Zur Bestimmung der fliichtigen organischen Sauren (Essigsaure, 
Propionsaure, Buttersaure usw.), deren Vorhandensein und deren Menge 
sich nach der Reinheit der Garung richten, wird der durch Zersetzung 
mit Schwefelsaure entstandene Gipsbrei filtriert und in 10 ccm des 
Filtrats der Gehalt an Milchsaure nach der weiter unten beschriebenen 
Methode ermittelt. Sodann werden in einem MeBkolben 250 ccm des 
Filtrats abgemessen und diese abgemessene Menge in einer flachen 
·Porzellanschale auf dem Wasserbade bis auf etwa 30 ccm eingedampft. 
Der Riickstand wird alsdann in den gleichen Me13kolben wieder ein
getragen und durch Verdiinnen mit Wasser auf das urspriingliche 
Volumen gebracht; es werden dann wiederum 10 ccm titriert. Die 
Differenz gegeniiber dem Ergebnis der ersten Titration ergibt durch 
eine einfache Rechnung den Gehalt an fliichtigen Sauren: Z'. B. nach 
der ersten Titration sind in 10 ccm m ccm, nach der zweiten Titration 

m-n n ccm III n-Saure vorhanden. Dann ist ----- _ .. 100 der gesuchte Pro
m 
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zentgehalt an fliichtigen Sauren, berechnet auf die gebildete Gesamt
saure. Diese Methode ergibt nur dann vergleichbare Werte, Wenn bei 
Ausfiihrung derselben stets genau die gleichen Versuchsbedingungen 
eingehalten werden. 

III. Endprodukte. 
1. Technische Milchsaure. 

Dieselbe findet in der Leder- und Textilindustrie ausgedehnte An
wendung. Von einer brauchbaren technischen Milchsaure wird ver
langt, daB sie~ frei ist von Mineralsauren, Eisen und Buttersaure. Fiir 
manche Zwecke in der Textilindustrie wird ferner vorgeschrieben, daB 
die Milchsaure frei ist von Zucker und Dextrinen. 

Qualitative Untersuchung. 
Priifung auf Schwefelsaure. 5 ccm l\1ilchsaure werden mit 

25 ccm 96 proz. Alkohol versetzt und gut durchgeschiittelt. Der ellt
stehende Niederschlag wird abfiltriert und das Filtrat mit einigen 
Tropfen Chlorcalciumlosung gekocht. Bei Anwesenheit von freier 
Schwefelsaure entsteht ein weiBer Niederschlag. 
. Priifung auf Salzsaure. 10 cern Milchsaure werden mit Wasser 
auf 100 cern verdiinnt und in einem Destillierkolben mit Vorlage bis 
auf Sirupdicke eingedampft. 1m Destillat entsteht bei Anwesenheit 
freier Salzsaure mit Silbernitrat ein weiBer Niederschlag. 

Zur Priifung auf Eisen werden 5 cern Milchsaure in der Kalte 
mit etwa 2 cern einer 1Oproz. Ferrocyankalium16sung versetzt. Bei 
Anwesenheit von Eisen entsteht sofort eine Blaufarbung. 

Quantitative Untersuchung. 
Die technische Milchsaure kommt mit einem Gehalt von 431/ 2, 50 

und 80 Gew.-% Gesamtmilchsaure in den Handel. 
Der Gehalt wird wie folgt ermittelt: Von der zu untersuchenden 

Saure wird eine Probe von 1 g in ein kleines Becherglas von etwa 
100 cern Inhalt abgewogen und mit etwa 20 cern destilliertem Wasser 
verdiinnt. Diese Losung wird mit n-Alkalilauge, die moglichst kohlen
saurefrei sein muB, unter Benutzung von Phenolphthalein als Indicator 
bis zur eben bleibenden Rotfarbung titriert. Alsdann wird ein Ober
schuB von genau 1 cern n-Lauge bei Sauren von mittlerer Konzentration 
(431/ 2 und 50 Gew.-%), bei hochprozentigen Sauren dagegen von 3 cern 
n-Lauge zugegeben und die Losung auf dem siedenden Wasserbade 
lO;Minuten lang erwarmt. Hierauf wird mit n-Schwefelsaure bis zum 
Verschwinden der Rotfarbung zuriicktitriert. Die durch die erste 
Titration gefundene Anzahl Kubikzentimeter n-Lauge ergibt mit 9 multi
pliziert den Gehalt der untersuchten Saure an freier Milchsaure in Ge
wichtsprozenten, d. h. Milchsaure + 1/2 Milchsaureanhydrid, wahrend 
der Gesamtverbrauch an n-Lauge in Kubikzentimeter, vermindert urn 
die verbrauchte Anzahl Kubikzentimeter n-Schwefelsaure, gleichfalls 
mit 9 multipliziert den Gehalt an Gesamtsaure ergibt. Zur Titration 
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k6nnen natiirlich auch n/2-, n/5- und n/1o-L6sungen verwendet werden. 
Beim Arbeiten mit 1/2 oder 1/3 Normallange muB die Burette die Ab
lesung von hundertstel Kubikzentimeter gestatten. 

Diese Methode liefert im allgemeinen befriedigende Ergebnisse. Um 
jedoch die durch eine geringe Kohlensaureaufnahme der uberschussigen 
Lauge entstehende Ungenauigkeit auszugleichen, wird fur eine genaue 
Bestimmung folgender Gang eingeschlagen: 

Es wird zunachst genau so wie oben verfahren, nach der Ruck
titration mit n-Saure jedoch noch ein UberschuB von 1 ccm n-Saure 
gegeben und die Losung 2 Minuten lang im siedenden Wasserbad er
warmt. Alsdann wird mit n-Lauge fertig titriert. Folgerdes Beispiel 
m6ge die in diesem Fall notwendige Berechnung zeigen. 

a) Titration mit n-NaOH: verbraueht 4,72 eem ergibt: 9·4,72 = 42,48% 
"freie Saure". Mit einem UbersehuB von 1 eem n-NaOH 5 Minuten auf dem 
siedenden Wasserbade erwarmt. 

b) Titration mit n-H2S04: verbraueht 0,81 eem. Mit einem UbersehuB von 
1 eem n-H2S04 2 Minuten auf dem siedenden Wasserbade erwarmt. 

e) SehluBtitration mit n-NaOH: verbraueht 0,92 eem. 
Bereehnung der Gesamtsaure: verbraueht; 

4,72 eem + 1 eem + 0,92 eem = 6,64 eem n-NaOH, 
0,81 eem + 1 eem = 1,81 eem n-H2S04. 

Differenz 6,64 -1,81 = 4,83 eem n-NaOH. 9·4,83 = 43,47% "Gesamt
saure". 

Resultat: Die untersuehte Saure hat einen Gehalt von 42,48% freier Saure 
und 43,47% Gesamtsaure. 

Literatur: Philip (Collegium Nr. 198), Besson (Chem.-Ztg. 35, 
26; 1911); Mouinund Sunder (Rev. gen. des mat. color. 1910, 279, 
312), Klapproth (Chem.-Ztg. 35, 1026; 1911). 

2. GenuBmittelmilchsaure. 
Die Milchsaure findet in steigendem MaBe Anwendung an Stelle 

von Weinsaure, Citronensaure und Essigsaure bei Bereitung von Nah
rungs- und GenuBmitteln verschiedener Art. Die qualitative und quan
titative Untersuchung schlieBt sich an die fur technische Milchsaure 
gegebenen Vorschriften an. AuBerdem muE die fiir GenuEmittelzwecke 
verwendete Milchsaure frei sein von Schwermetallen, insbesondere 
von Arsen und Blei. Die im Handel ublichen zulassigen Grenzwerle 
an diesen Verunreinigungen sowie die zur Bestimmung vorgeschriebenen 
Methoden finden sich im Abschnitt IV des Artikels Weinsaure, S. IlSO. 

3. Flir Pharmakopoware 
schreibt das Deutsche Arzneibuch folgenden Befund vor: 

Acidum lacticum: Gehalt annahernd 75% Milchsaure und 15% An
hydrid, berechnet auf Milchsaure. Klare, farblose oder schwach gelb
liche, geruchlose, sirupdicke, rein sauer schmeckende, hygroskopische 
Flussigkeit, die in Wasser, Weingeist und Ather in jedem Verhaltnis 
loslich ist. Spez. Gewicht 1,210 bis 1,220. Beim Erwarmen von Milch
saure mit Permanganatlosung entwickelt sich der Geruch des Acet
aldehyds. Milchsaure verbrennt mit schwach leuchtender Flamme. 
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Milchsaure darf bei gelindelll Erwarmen nicht nach Jfettsauren riechen 
und darf in einelll mit Schwefelsaure gespiilten Glase iiber Schwefel
saure geschichtet diese innerhalb 15 Minuten nicht farben (Zucker). 
Die wasserige Losung (1 : 9) darf 'Weder durch Bariumnitratlosung 
(H2SO 4)' Schwefelwasserstofflosung (Schwerllletallsalze), Silbernitrat-
16sung (Salzsaure), Ammonoxalatlosung (Oalciumsalze) oder iiber
schiissiges Kalkwasser, auch nicht beim Erhitzen mit Kalkwasser (Wein
saure, Oxalsaure, Oitronensaure) verandert werden. Werden 2 ccm 
Ather tropfen'Weise mit 1 ccm Milchsaure versetzt, so darf die Mischung 
auch nicht voriibergehend getriibt werden (Mannit, Glycerin). Milch
saure darf beim Verbrennen hochstens 0,1 % Riickstand hinterlassen. 
Zur Bestimmung des Gehalts werden 5 g Milchsaure in einem Glas
kolbchen mit Wasser auf 50 ccm verdiinnt. 20 ccm diesel' Mischung 
werden in einem Kolben aus Jenaer Glas mit n-Kalilauge neutralisiert. 
Hierzu miissen mindestens 16,6 ccm n-Kalilauge erforderlich sein, was 
einem Mindestgehalte von 74,7% Milchsaure entspricht. Die neutrali
sierte Fliissigkeit wird mit weiteren 10 ccm n-Kalilauge versetzt und 
1 Stunde lang auf dem Wasserbade erwarmt. Zum Neutralisieren sind 
etwa 6,7 ccm n -Salzsa ure erforderlich, was einem Gehalt von annahernd 
15% Milchsaureanhydrid, berechnet auf Milchsaure, entspricht. (1 ccm 
n-Kalilauge = 0,09005 (log. = 0,95448 - 2) g Milchsaure, Phenolphthalein 
als Indicator.) 

4. Milchsaure Salze. 
Saures milchsaures Natrium oder Kalium dient als Ersatz fiir Wein

stein in del' Farberei. Die neutralen Alkalisalze finden alskonz. Losungen 
ausgedehnte Anwendung als Kiihl- und BremsfH'tssigkeit (Perkaglycerin). 
Dieselben miissen genau neutral und frei von Kalk, Schwermetallen, 
Schwefelsaure und Ohlorid sein. 

D~r neutrale milchsaure Kalk findet in del' Pharmazie, del' saure 
milchsaure Kalk zur Herstellung von Backpulvermischungen Verwen
dung. Die Priifung auf Arsen und Blei fiir diese beiden Produkte ent
spricht den fiir weinsaure Salze im Abschnitt IV des Artikels Wein
sa ure gege benen V orschriften. 

Ein Antimonyllactat (Antimonin) in fliissiger und fester Form mit 
einem Gehalt von 15% Sb20 a sowie ein milchsaures Chrom und milch
saures Zinn findell in der Farberei Anwendung. 



Kautschuk und Kautschukwaren. 
Von 

Dr. Fritz Frank und Dr. Eduar(l Marckwald in Berlin. 

Allgemeines. 

Kautschuk ist der Name fUr Kohlenwasserstoffe der Reihe (C1oH16) .. 

von eigenartigen physikalischen und chemischen Eigenschaften. Die 
K6rper dieser Reihe sind typische Kolloide. Sie sind physikalisch mit 
den h6chsten bekannten Elastizitatseigenschaften ausgestattet und gegen 
chemische Einwirkungen weitgehend widerstandsfahig. Diese besonderen 
Eigenschaften des Kautschuks werden in weiten Grenzen gesteigert durch 
Schwefelaufnahme. Der Kautschuk, der zur Verarbeitung kommt, ist in 
der Hauptsache heute und auch wahrscheinlich bis in die weite Zukunft 
hinein ein Produkt, welches aus dem Milchsaft tropischer Pflanzen l ) 

durch mechanische und chemische Einwirkungen ausgeschieden wird 2). 
Seit einigen Jahren ist der Kautschuk auch synthetisch hergestellt 

und bereits in einem beachtlichen MaSe als Individuum chemischer 
Arbeit zur Verwendung gekommen. Durch die auBerordentliche Steige
rung des Anbaues der Kautschuk liefernden Pflanzen in den tropischen 
Kolonialgebieten ist jedoch der Preis des Rohproduktes so stark ge
fallen, daB es kaum m6g1ich erscheint, unter den jetzt ubersehbaren 
Verhaltnissen gegen diese als landwirtschaftliche, fabrikmaBige Er
zeugung anzusprechende Massengewinnung chemisch mit den uns zur 
Verfiigung stehenden Ausgangsmaterialien in Wettbewerb zu treten. 
Daneben darf nicht verschwiegen werden, daB die Eigenschaften der 
kiinstlichen Produkte trotz der groBen Anstrengungen und Erfolge, die 
zu verzeichnen sind, noch weit entfernt sind von den iiberaus wert
vollen, vor allem den mechanischen Eigenschaften des aus der Natur 
gewonnenen Kautschukstoffes. 

Die Kautschuk liefernden Pflanzen3) gehoren zumeist den Familien 
der Euphorbiaceen, Asklepiadeen und Apocynaceen an. Die Heimat 
der Kautschuk liefernden Pflanzen ist teils Sud- und Zentralamerika, 

1) Die Milchsiifte einiger Pflanzen der gemiiBigten Zone fiihren auch Kaut
schuk (Euphorbien, Sonchus u dgl.). Derselbe ist aber quantitativ und qualitativ 
80 gering, daB an eine Gewinnung und Verarbeitung nicht Zu denken ist. 

2) Kausch u. Fr. Frank, Verfahren und Vorrichtungen zur Abscheidung 
des Kautschuks aus den Milchsaften kautschukliefernder Pflanzen in technischer 
und chemischer Beziehung. Kunststoffe 1912. 

3) Renriq ues, Der Kautschuk und seine Quellen. VerI. Steinkopff & Springer, 
Dresden 1899. Neu bearbeitet Dr. S os ki n, Gummikalender ] 908. 
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teils Afrika, teils der indische Archipel. In Siidamerika ist der den 
hochwertigsten Kautschuk liefernde Baum, die Hevea brasiliensis, mit 
ihren Abarten beheimatet, daneben aber auch der Manihotbaum, in 
Zentralamerika die Kastilloa, im indischen Archipel der Ficus mit seinen 
zahlreichen Luftwurzeln. In Afrika sind eine Reihe von Lianen und die 
Kickxia in erster Linie beheimatet. Es kommen aber auch einige Ficus
arten dort vor. Auf weitere Einzelheiten iiber die Herkunft des Kaut
schuks in allen seinen vielen Spielarten einzugehen ist hier nicht der 
Platz. Es geniigt, darauf hinzuweisen, daB im Prinzip die Kautschuk
su bstanz aus all den verschiedenen Herkunftslandern und aus all den 
verschiedenen Pflanzenarten chemisch den gleichartigen Stoff darstellt 
und, daB nur physikalisch vereinzelte Unterschiede vorkommen, die 
sich jedoch bei richtiger Verarbeitung mehr oder weniger ausgleichen 
lassen, aber doch letzten Endes noch heute die Verwendbarkeit bedingen. 

Die Unterschiede in dem mechanischen Verhalten und auch die 
Unterschiede, die sich bei der Verarbeitung ergeben, diirften aber auch 
in beachtlichem MaBe auf die Art der Gewinnung der Kautschuksubstanz 
aus den Milchsaften sich zuriickfiihren lassen. Da die Kautschuke bis vor 
nicht langer Zeit fast ausschlieBlich Stoffe waren, die in der tropischen 
Wildnis nach Gewohnheitsregeln gewonnen wurden, so war es schwierig, 
die Eigenschaften der Rohprodukte in bezug auf die Eingewinnung einheit
licher zu gestalten. Die Kautschuksammler hatten kein Interesse daran, 
besonders schwierige Aufbereitungsweisen anzuwenden, um Qualitatsware 
herzustellen, weil der Rohkautschuk yom Markt in der angelieferten 
Menge und Beschaffenheit ohne Schwierigkeiten aufgenommen wurde. 

Anders gestalten sich die Verhaltnisse jetzt, seitdem die Plantagen 
in ihren gewaltigen Ausmessungen ertragsfahig geworden sind. Die in
zwischen herangewachsenen ungeheuren Plantagenwalder liefern, wenn 
nicht besondere Verhaltnisse eintreten, viele Jahre hindurch immer stei
gende Ertragnisse. Nun ergab sich zwangslaufig die Anforderung nach 
besonders rein sachgemaB und gleichartig aufbereiteten und daher gleich
maBig verarbeiteten Handelssorten. DaB sich neben diesen plantagen
maBig gewonnenen Produkten die Wildkautschuke noch in nicht un
beachtlichem MaBe am Markte erhalten, beruht darauf, daB die Ge
wohnheit der Verarbeitung an vielen Stellen noch immer davor zuriick
scheut, andere als die altgewohnte Art zur Verarbeitung zu bringen. 
Die bisherige Erfahrung, daB der brasilianische Heveawildkautschuk 
besondere Eigenschaften habe, ist in gewissem Sinne berechtigt; es 
beruht dieses einmal auf der besonders sorgfaltigen Aufbereitungsweise 
und dann darauf, daB die Kautschuk liefernden Baume niemals und zu 
keiner Zeit zur Anzapfung reizten, in der sie nicht bereits ein beachtliches 
Alter mid damit eine beachtliche Ergiebigkeit erreicht hatten. 

Rohkautschuk· U ntersuchung. 
Die Rohkautschukuntersuchung erstreckt sich chemisch bis heute 

noch in den meisten Fallen auf die indirekte Bestimmung der Kaut
schuksu bstanz, die in allen Fallen begleitet von einer harzartigen Su b
stanz, dem sog. Kautschukharz, vorkommt, ferner auf die Bestimmung 
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des Aschengehaltes und des Stickstoffgehaltes, der seinerseits auf den 
Riickhalt an EiweiBstoffen aus der Pflanzenmilch zuriickzufiihren ist 
und fUr die Verarbeitung Bedeutung hat. 

Die harzartige Substanz wird durch Losungsmittel aus dem gut zer
kleinerten Kautschuk herausgelOst und zur Wagung gebracht. Dber die 
Arbeitsmethode wird weiter unten berichtet werden. 

Die Arbeitsmethoden fUr die iibrigen Bestimmungsarten sind die 
normalen. Neben der reinen chemischen Untersuchung ist es aber in
zwischen zur Dbung geworden, physikalische Priifungen anzustellen, 
urn die Eignung des zu untersuchenden Kautschuks fUr die einzelnen 
Verwendungszwecke kennenzulernen1). Die physikalischen Arbeits
weisen, die zur Anwendung kommen, sind: 

a) Quellungsvermogen, 
b) Viscositatsbestimmung der Quellung (scheinbare Losung), 
c) Mischung mit Schwefel und Bearbeitung der Kautschukschwefel

mischung nach den im Kautschukwarenbetrieb iiblichen Arbeitsweisen, 
die Vulkanisation genannt werden und darauf beruhen, daB durch die 
Schwefeleinwirkung in der Warme eine physikalische Veranderung des 
Kautschuks vor sich geht. 

All die genannten Bestimmungen chemischer und physikalischer 
Art sind direkt nur fUr Rohkautschuk anwendbar, wenn er in der reinsten 
Form von Plantagenkautschuk vorliegt. Bei allen Wildkautschuken 
und bei den schlecht aufbereiteten Plantagenprodukten, die nicht voll
kommen klar, frei von fauligem Geruch, mechanischen Verunreinigungen 
und klebefrei sind, muB erst eine mechanische Reinigung vorhergehen, 
Dieselbe wird als Wasche bezeichnet und auch als Wasche mechanisch 
durchgefiihrt. Sie ist ebenso auszufiihren wie in der Industrie die Vor
reinigung solcher Produkte ausgefiihrt wird. Es geschieht dieses durch 
Einweichen in warmes oder leicht siedendes Wasser, Zerschneiden der 
Rohstiicke und Behandeln des so vorgewaschenen Rohstoffes zwischen 
mit verschiedener Geschwindigkeit laufenden Walzen. Hierbei wirddann 
der Kautschuk in eine mehr oder weniger diinne, porig aufgerissene Platte 
(Fell) iibergefiihrt und unter fortwahrendem ZuflieBen von frischem 
Wasser von den mechanisch beigemengten Stoffen befreit. Die gewonne
nen fellartigen Platten werden dann in einem dunklen, maBig temperier
ten Raum oder in Luftverdiinnung bei etwas gesteigerter Temperatur 
getrocknet. Der Gewichtsverlust insgesamt ist der Waschverlust. 

Dieser Vorbehandlung folgt dann die Bestimmung der Restfeuchtig
keit und danach dann die oben angegebenen Untersuchungen. 

Kautschukwaren. 
Die Verwertung des Kautschuks zu Kautschukwaren geschieht 

dadurch, daB der rein angelieferte Rohkautschuk oder der in der Ver
arbeitungsstelle gereinigte und getrocknete zur plastischen Masse auf-

1) Hier hat fast jede Fabrik ihre Sonderarbeiten ausgefiihrt. Obwohl dieselben 
z. T. empirisch sind, wurde doch auch viel wissenschaftlich begriindetes Material 
bereits eingebracht. Viel bearbeitet haben dieses Gebiet, nach auBen erkennbar, das 
Institut in Delft und das Materialprtifungsamt Berlin. 
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gewalzt wird zwischen schweren mechanisch angetriebenen Walzen 
oder in schweren, mit Knetern ausgeriisteten Mischmaschinen. Dann 
werden diejenigen Stoffe hinzuge£iigt, die fiir den einzelnen Verwendungs
zweck als die richtigen festgestellt sind. Es sind dieses hachst fein zer
kleinerte, absolut trockene anorganische Stoffe indifferenter, farbender 
oder differenter Art oder auch in groBen Mengen organische Zusatz
stoffe, die "die Masse verlllehrend, different, indifferent oder farbend 
wirken. Ein Stoff, der niemals fehlen darf, ist der Schwefel, der bei der 
weiterfolgenden Verarbeitung dem Kautschuk oder der Kautschuk
mischung die fiir seine Verwendung erforderlichen Eigenschaften ver
leihen muB. Nur in vereinzelten Fallen wird Kautschuk allein ohne 
Zusatz verarbeitet und erhalt dann entweder den Schwefel beigemischt 
oder die Schwefeleinwirkung dadurch, daB der geformte Kautschuk
gegenstand in eine diinne Lasung von Schwefelchloriir eingetaucht wird. 
Das Schwefelchloriir wirkt dann bei der bloBen kalten Einwirkung schon 
ebenso wie der beigemischte Schwefel, wahrend dieser die physikalische 
und chemische Bestandigkeit des Kautschuks nur durch Warmezufiih
rung zu bewirken vermag. 

Vulkanisation. 
Nach diesen allgemeinen Einfiihrungen muB die Schwefelung, die mit 

dem Namen "Vulkanisation" gekennzeichnet wird, ihre nahere Darstellung 
finden. Es war erkannt, daB der Rohkautschuk fiir sich oder gemischt und 
verforlllt zu irgend welchen Gebrauchsgegenstanden wenig Widerstands
fahigkeit bietet gegen Luft, Licht- und Temperatureinwirkungen usw. 
Der Kautschuk wird entweder weich und klebrig oder hart und sprade. 
Durch Arbeiten von Hancock, Goodyear u.a. wurde der Beweis er
bracht, daB sich diese Empfindlichkeit in einem weitgehenden und durch
aus erforderlichen MaBstab andern laBt, wenn dem Kautschuk Schwefel 
beigemischt und das Mischprodukt eine gewisse Zeit erwarmt wird. Bis 
heute ist der Vorgang der Schwefelung nicht wissenschaftlich eindeutig 
aufgeklart. Es ist noch immer die Frage offen, 0 b eine wirkliche chemische 
Verbindung zwischen Kautschuksubstanz und Schwefel eintritt oder ob 
es sich nur um Adsorptionsvorgange oder um Umwandlungsvorgange 
des Schwefels einer Molekiilart in die andere handelt, wo bei Schwefel 
von Kautschuk oder Kautschuk yom Schwefel aufgenommen wird. Es 
ist hier nicht der Platz, zu diesen Fragen Stellung zu nehmen. 

Die eingehendsten Arbeiten zur Sache sind in der letzten Zeit in der 
niederUindischen Kautschukpriifungsstelle ausgefiihrt und in 
den Kolloidchemischen Beiheften veraffentlicht. Besonders wichtig ist 
die theoretische Behandlung von van Iterson, die er in den genannten 
Heften, Bd.12, Heft 4-11 niedergelegt hat. 

Fiir die Untersuchung und die Verarbeitung ist es gleich, ob eine 
chemische Bindung oder eine Anlagerung, Lasung oder was immer statt
hat, da die analytischen Methoden, soweit sic eindeutig festgelegt sind, 
hierdurch nicht beriihrt werden. 

Was die Kautschukwaren, das sind die verarbeiteten Kautschuke, 
betrifft, so ist zu sagen, daB dieselben in einer so mannigfaltigen Form 
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und Art der Verarbeitung vorkommen, daB es nicht angezeigt erscheint, 
auf Einzelheiten einzugehen. Es ist dieses auch nicht erforderlich, da 
die Ausfiihrungsformen vielfach nur auf den Verwendungszweck mecha
nisch zu untersuchen sind. Die Ausfiihrungen hieriiber sind in dem fol
genden Teil, der die mechanische Priifung der Kautschukwaren be
handelt, enthalten. Sie sind gesondert bearbeitet, weil sie heute ein 
Sondergebiet fiir sich darstellen. 

Der chemischen Untersuchung unterliegen die einzelnen Waren ein
mal, urn sie auf ihre wirkliche Zusammensetzung hin nachzupriifen und 
um festzustellen, ob sie den durch chemische und mechanische Einwir
kungen erforderlichen Widerstand und die notige Lebensdauer, soweit 
sich dies chemisch erkennen lii.Bt, haben und endlich, urn gleichartige 
Waren herstellen zu konnen und die Fabrikation zu iiberwachen. 

A. Die Untersuchung und Wertbestimmung von 
Rohkautschuk. 

Die Erkennung und Bewertung der einzelnen Rohkautschuksorten, 
deren Preise sich oft urn das Mehrfache voneinander unterscheiden, ist 
dem Fachmann durch mancherlei Merkmale ermoglicht, wie Farbe, Ge
ruch, Geschmack, Elastizitat, auBere Form usw. (vgl. Henriques 1. c.). 
Auf diese Hilfsmittel kann an dieser Stelle nicht naher eingegangen wer
den, zumal die auf solche Kennzeichen gegriindete Beurteilung der Roh
produkte nicht als analytische Methode zu bezeichnen ist. 

Jeder Rohkautschuk enthalt, wie bereits erwahnt, in Mengen, die 
nicht nur fiir die verschiedenen Handelssorten, sondern selbst fiir ver
schiedene Muster derselben Varietat stark wechseln, einerseits Wasser, 
andererseits organische und anorganische Verunreinigungen (Sand, 
Steine, Lehm, Rinde, Blatter, wasserlosliche Substanzen, EiweiB usw.). 
Diese Verunreinigungen werden dem Kautschuk im Laufe der fabrika
torischen Reinigung zum groBten Teil entzogen, und ihre Gesamtsumme 
pflegt als Wasch- oder Walzenverlust bezeichnet zu werden. Es hat 
absolut keinen Wert, ankleinen Mustern (einigen Grammen) einer Kaut
schukpartie den Wasser- oder Aschengeha;It dieser letzteren mit den iib
lichen Hilfsmitteln des Laboratoriums bestimmen zu wollen, da die 
Verteilung der Verunreinigungen in einer bestimmten groBeren Partie 
eine hochst unregelmaBige und die Herstellung eines zuverlassigen 
kleinen Durchschnittsmusters so vollstandig unmoglich ist. Will man den 
Waschverlust bestimmen, so muB man vielmehr~ von einem gewogenen 
Durchschnittsmuster von wenigstens 100 bis 250 g ausgehen und dieses 
in ganz derselben Weise, wie es in der Technik geschieht, auf der \Vasch
walze mit 'Wasser behandeln. Die Waschwalze des Laboratoriums solI 
sich bis auf die Ballenlange in keinem Konstruktionsteil von der Walze 
des Betriebes unterscheiden. 

Der gewaschene Rohkautschuk ist eine amorphe, elastische Substanz 
yom spez. Gewicht 0,92 bis 0,96, lichtgelber bis dunkelbrauner und 

1) Vgl. Henriquesl. c. -Marckwald und Frank, Herkommen und Chemie 
des Kautschuks, Dresden 1904, und vieles andere.. 
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schwarzer Farbe und groBer Elastizitat, die zwischen etwa + 4 und 
50° C sich ziemlich gleich bleibt. Bei niedrigerer Temperatur wird der 
Kautschuk hart, bei hoherer weich und teigig-klebrig; in beiden Fallen 
wird der urspriingliche Zustand nur sehr allmahlich oder auch gar 
nicht wieder erreicht. Frische Kautschukflachen haben die Fahigkeit, 
bei geringem Drucke aneinander zu kleben, so daB die vereinigten Stiicke 
ein Ganzes bilden. 

Jeder gewaschene Rohkautschuk enthalt neben der eigentlichen 
Kautschuksubstanz, wie schon vorher erwahnt, noch in wechselnder 
Menge organische, sauerstoffhaltige Korper, deren Natur bisher noch 
wenig aufgeklart ist. Es sind dies die sog. "Kautschukharze". Eine 
Kautschuksorte ist nach der noch giiltigen Anschauung im allge mei ne n 
um so wert voller, je geringer der Gehalt an Kautschukharzen ist. Man 
sollte besser die Harze nicht n ur der Menge nach, sondern vor allem der 
Art nach als mehr oder weniger den Wert beeintrachtigende ansehen. 
1m Gegensatz zur eigentlichen unzersetzten Kautschuksubstanz sind 
die Kautschukharzc in Alkohol, in Aceton und in Essigather usw.loslich. 

I. Bestimmung der Harze, des Wassel's und del' Asche im 
Rohkautschuk. 

5 g der vorher gewaschenen und getrockneten Probe werden im 
Zuntzschen Extraktionsapparat, der ohne Korkverbindung, ganz mit 
Glasschliffen hergestellt, zu 
verwenden ist, bis zur Er
schopfung (im allgemeinen 
8 Stunden lang) mit Aceton 
extrahiert. Die Probe wird zur Fig. 1. Harzbestimmung des Kautschuks. 
Extraktion am besten in eine 
moglichst papierdiinne Platte auf del' Walze ausgezogen oder, in sehr 
schmale Streifchen zerschnitten, auf einem Batiststreifen ausgebreitet, 
ein zweites Stoffstiick dariibergelegt und iiber cinem Glasstab auf
geroUt, so daB die Streifen einander nicht beriihren. (Fig. 1). Vom 
Extrakt wird durch Erwarmen auf dem Wasserbade das Aceton ab
destilliert. Der Kolben wird dann bei 95° C bis 100° C bis zur Ge
wichtskonstanz getrocknet. Die Gewichtszunahme des Kolbchens er
gibt direkt die Harzsubstanz, welche besser als acetonlOsliche Substanz 
bezeichnet wird, da sic etwas depolymerisierten Kautschuk mit ent
halten kann. Dcr ungehist gebliebene Kautschuk wird yom anhaften
den Losungsmittel durch Tl'ocknen bei 75 bis 90° Coder im luftverdunn
ten Raum befreit. Zu langes Trocknen ist wegen der eintretenden Oxy
dation zu vermeiden. Der Gewichtsverlust dieses Riickstandes, abziig
lich des durch direkte Bestimmung ermittelten Harzgehaltes wird als 
Wassergehalt angenommen. Guter Kautschuk haftet nach dem Trock
nen nicht am Stoff. 

Folgende Tabelle enthalt den durchschnittlichen Harzgehalt einiger 
(vorher gewaschener oder bei Plantagenkautschuken entsprechend auf
bereitcter) wichtiger Kautschuksorten. 

Chrm.·tcchn. Untersllrhnngsmeth. 7. Allfl. ITT. 76 
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Parakautschuk (1,0 bis 4,5) 
Plantagen Heevea . . 
Bolivian Para . . . . . 
I Rio Sheet ..... . 
Columbia ...... . 
Ober-Congo (4,0 bis 9,0). 
Unter-Congo. . . . . . 
Lagos ....... . 
Sierra Leone (4,0 bis 7,0) 
Kassai,rot . . . . 
Java ...... . 
Borneo I .... . 
Plantagen Kickxia . 
Plantagen Manihot . 
Guayule ..... . 
Pontianak .... . 

. im Mittel 3,0 bis 4,0 % 
3,0 bis4,0% 
3,1% 

" 

" 

8,0% 
5,0% 
6,5% 
4,5% 
4,5% 

" 5,50/0 
4,5% 
4,0% 

" 10,5% 
7,5% 

." " 5,0% 
" 18,0% 
" 85,0% 

In der Technik werden dem Kautschuk die Harze nicht entzogen, 
sondern das harzhaltige Produkt wird direkt verarbeitet. Die Bestim
mung des Harzgehaltes erfolgt also nur, um ein MaB fUr die relative 
Giite zu erhalten. Wir wiesen bereits oben darauf hin, daB auch die Art 
des Harzes von Wichtigkeit ist. 

Neben der Bestimmung des Harzes ist die direkte Wasserbesti m
mung neben der vorher erwahnten indirekten wichtig. Dieselbe wird 
am besten im Trockenschrank bei 90 bis 95 0 Coder im luftverdiinnten 
Raum bei niedriger Temperatur ausgefiihrt. Zu· diesem Zwecke wird 
etwa I g des Rohkautschuks in kleine Stiicke zerschnitten. Ebenso 
ist die direkte Aschen bestimm ung und deren qualitative Unter
suchung von Wert. (Ausfiihrung s. S. 1219.) 

II. Direkte Bestimmung der Kautschuksubstanz. 
Von den Methoden zur direkten Bestimmung der Kautschuksubstanz 

sind vor aHem die der Bestimm ung als Tetrabromid nach Budde, 
sowie die der Bestimmung als Nitrosit resp. Nitrosat zu nennen. 
Dieselben beruhen auf der Bildung von Derivaten des Xyclooctadiens. 
Die Methoden (vgl. 6. Aufl. dieses Werkes Bd. 3, S. 836ff), die anfangs 
gute Erfolge versprachen, sind heute verlassen und sollen daher an dieser 
Stelle nicht mehr beschrieben werden (siehe bez. der Tetrabromid
methode u. a. Gummizeitg. 24, 4; iiber die Nitrosit- resp. Nitrosat
methode: Zeitschr. f. angew. Chemie 20,1535; 1907; Ber. 35,442; 1902; 
Zeitschr. f. angew. Chemie 20, 2213, 1907). Die Nitrositmethode wird 
hier und da fUr Regenerat-Charakterisierung noch angewendet. Auch 
die Wertbestimmungsmethoden nach Sch neider, Fendlerund S pe nee 
finden heute wohl kaum noch Anwendung und soIl auf dieselben hier 
lediglich verwiesen werden (s. u. a. Gummizeitung 16, 874 u. 19, 41.) 

ID. Viskositats-Bestimmlmg. 
Eine weitere Methode zur technischen Bewertung von Rohkautschuk 

beruht auf den Versuchen von Axelrod (Die Loslichkeit verschiedener 
Kautschukarten in Benzin, Gummi-Ztg. 19, 1053) und einer unabhangig 
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davon spateI' publizierten Arbeit von Schidrowitz (Journ. Soc. Chem. 
Ind. 28, 3; 1909). Die Methode ist auf Vorschlag von Frank zu einer 
Testmethode ausgearbeitet worden. Das Verfahren beruht auf del' An
nahme, daB ein Kautschuk von hoher 
Polymerisation im Moleklil einer gleich
artigen Lasung die relativ hachste Vis
cositat geben sollte. Diese Werte sind 
jedoch keine absoluten im Vergleich 
del' Kautschuksorten aus verschiedenen 
Stammpflanzen, sondern fiir jede 
Kautschuksorte scheinbar relativ spe
zifische. Auch scheinen gewisse, giin
stigste Maximalwerte zu bestehen. Als 
Lasungsmittel dient Xylol. Die Lasung 
enthalt auf 100g Xylol 3 g gewaschenen, 
trockenen Kautschuk. Als Viscosimeter 
dient del' in den Dimensionen vorge
schriebene Apparat nach Frank und 
Marckwald (D.R.G.M. Paul Alt
mann, Berlin). Die Abbildung (Fig. 2) 
kennzeichnet den Apparat. Wichtig 
ist, daB das AusfluBrohr 70 mm Lange 
und genau 6 mm lichten Durchmesser 
hat. Als Vergleichswert dient die Aus
fluBzeit von lOO ccm in Sekunden. Die 
Apparate werden geaicht geliefert und 
geniigt daher zunachst als Vergleichs
wert die Sekundenzahl der AusfluBzeit. 

Neben diesel', del' technischen Ver
gleichspriifung dienenden Arbeitsweise, 
die absichtlich von Losungen ausgeht, 
welche keinerlei weitere Bearbeitung 
erfahren, hat sich fiir die Ableitung des 
Nerves von Rohkautschuksorten fiir die 
Weiterverarbeitung das Viscositatsver
fahren ausgebildet, bei welchem in dem 
Os twa 1 d schen Z weikugelca pillarvisco
simeter eine diinne Lasung, welche fil
triert sein muB, gemessen wird. Die 
Arbeitsweise ist zuerst von Schidro
witz (Journ. Soc. Chem. Ind. 28, 6, 
15, 1; 1909) angewendet worden. Die 
genaue Durchfiihrung del' Arbeitsart 

!. 

.Fig. 2. Visko3imeter nach 
Frank und Marckwald. 

ist von Fol (Chemisch Weckblad 10, 154; 1913) festgelegt. ZUl'Durch
fiihrung werden fein zerschnittene Musterstiicke des Kautschuks im 
Vakuumexsiccator iiber Schwefelsaure getrocknet und nun 0,25 bis 1 g 
in dUnklen Flaschen mit lOO ccm Benzol iibergossen. Die Mischung 
wirdtaglich zweimal vorsichtig umgeschiittelt. Nach dreiTagen wird 

76* 
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durch Glaswolle filtriert, nochmals einen Tag stehen gelassen und nun 
vom Bodensatz vorsichtig abgegossen. Es werden nun die Kon
zentrationen der Losungen bestimmt, indem aus 25 ccm in einem ge
wogenen Schii.lchen die Riickstandsmengen bestimmt werden; dann wird 
die Viscositat im Thermostaten bei 30 0 im Ostwaldschen Apparat von 
Standarddimensionen gemessen. Die AusfluBzeit wird berechnet aus 
drei aufeinanderfolgende Ablesungen, von denen man das Mittel nimmt. 
Die sich ergebende Zahl wird auf relative Viscositat umgerechnet. Die 
Viscositatsprobe wird auf eine Standardskala aufgetragen. Die Stan
dardskala ist eingeteilt: 1 em auf der X-Achse = 2 Viscositatseinheiten 
und 1 em auf der Y-Achse = 0,1 % Konzentration. Als VergleichsgroBe 
zwischen den verschiedenen Kautschuksorten dient die von den Ko
ordinaten der Viscositatskurve und der Ordinate bei 1 % Konzentration 
umgrenzte Oberflache. Die Zahl, welche die GroBen dieser Oberflachen 
in Quadratzentimetern angibt, ist die Viscositatszahl. 

IV. Bestimmung der Eiwei6substanz im Rohkautschuk. 
FUr die Bewertung von Rohkautschuksorten ist haufig auch die 

Bestimmung des Ei weiBgehal tes von Wichtigkeitl). Dies ist einerseits 
der Fall, wenn es sich um die Lagerfahigkeit weicher Rohware bzw. um 
Verbesserungen an solchen Kautschuken handelt, die durch hohen 
EiweiBgehalt leicht dem Verderben ausgesetzt sind. (Bei groBerem 
EiweiB- und Wassergehalte kann durch eintretende Faulnis leicht eine 
bedeutende, ja vollkommene Entwertung des Kautschuks herbeigefiihrt 
werden.) Andererseits vcrbessert ein maBiger EiweiBgehalt die Qualitat 
des Rohkautschuks, wirkt giinstig bei der Vulkanisation desselben usw. 
Die EiweiBsubstanz wird in der gewaschenen Probe qualitativ durch 
die bekannten Reaktionen und quantitativ durch die Stickstoffbestim
mung nach Kj eldahl bestimmt. Die Berechnung ist die bekannte 
(% N X 6,25 = EiweiB). Bei der Bestill).mung geniigt jeweils ein 
3-4 stiindiges Kochenlassen, wenn bis dahin keine vollstandige Kla
rung und Entfarbung eingetreten sein sollte (s. Bd. II S. 1180). 

V. Nachweis und Bestimmung des synthetischen Kautschuks. 
Man quillt den zu untersuchenden Kautschuk mit dem zehnfachen 

seines Gewichtes an Chloroform auf und ozonisiert die Quellung mit 
5,5 bis 6proz. Ozon solange, bis die Losung Brom nicht mehr enWirbt. 
Dann dampft man im Vakuum bei einer Temperatur von nicht iiber 
20 0 C ein und trocknet danach einige Tage im Vakuumexsiccator. Das 
g~bildete Ozonid wird dann mit dem 12fachen seines Gewichtes an Was
ser 1 Stunde am RiickfluBkiihler gekocht. Die Isopren- und Dimethyl
butadien-Kautschuke lOsen sich hierbei fast vollkommen, so daB nur 

1) Es ist nach neueren Beobachtungen zweifelhaft, ob die stickstoffhaltige 
Substanz in j(Jdem FaIle als nachteilig anzusehen ist. Bei einigen Sorten scheint 
ein Teil der Nervigkeit von der mehr oder weniger groBen Anwesenheit dieses 
Korpers abhangig zn sein (z. B. Kickxia u. a.). 
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etwas weiches Harz zuriickbleibt, von dem die Losung abgegossen und 
dann filtriert wird. Versetzt man die Losung mit wenig Ammoniak, 
sauert nilt Essigsaure an und kocht auf, so far ben die Dampfe einen in 
verdiinnte Salzsaure getauchten Fichtenspan kirschrot (diese Reaktion 
tritt lediglich bei den anormalen Natriumkautschuken nicht ein). Auf 
die Methoden der Unterscheidung der einzelnen Sorten synthetischen 
Kautschuks kann hier nicht naher eingegangen werden, zumal bei der 
verringerten Bedeutung des synthetischen Kautschuks sich die Aufgabe 
einer solchen Trennung nur in ganz seltenen Fallen ergeben wird (siehe 
diesbezuglich u. a. Gummiztg. 1919, 222). 

Die Vulkanisation und die Kautschukwaren. 
Dber die chemische Auffassung der Vorgange, die als Vulkanisation 

des Kautschuks angesprochen werden, ist weiter oben (S.1199) das wich
tigste gesagt worden. Man unterscheidet bei der Vulkanisation 2 Grup
pen von Verfahren, die der HeiB- und die der Kaltvulkanisation. Bei 
der HeiBvulkanisation wird Kautschuk, mit mehr oder weniger Schwefel 
genilscht, langere oder kiirzere Zeit auf Temperaturen erhitzt, die fiir 
den gewiinschten Zweck erprobt sind. Bei der Kaltvulkanisation wird 
der zu vulkanisierende Kautschuk durch eine d iinne Losung von Schwefel
chloriir (S2C12) in der Kalte hindurchgefiihrt, damit bebiirstet oder auch 
mit S2C12-Dampfen behandelt. Die bei der Reaktion entstehenden Sub
stanzen sind Weichgummi, wenn sie relativ wenig gebundenen Schwe
fel enthalten. Dies ist der Fall, wenn sie nur kurze Zeit auf Temperaturen 
von 120 bis 135 ° oder ganz kurze Zeit hindurch auf 170 bis 180 ° erwarmt 
worden sind. Dem Weichgummi ist die Feder- und Zugelastizitat des 
Rohkautschuks in erhohtem MaBe eigen, aber nicht nur innerhalb der 
oben erwahnten Temperaturgrenzen, sondern von sehr niedrigen Warme
graden an bis zu Temperaturen, bei denen unter normalen Bedingungen 
die totale Zersetzung des Kautschukmolekiils beginnt. Die Fahigkeit, 
aneinander zu kleben und auBerer Formveranderung leicht nachzugeben, 
besitzt der Weichgummi nicht mehr. 

Behandelt man Kautschuk langere Zeit mit viel iiberschiissigem 
Schwefel bei niederer (120 bis 135°) oder hoherer Temperatur (150 bis 
160°), so entsteht der Hartg u m mi (E bo ni t), ein verhliJtnismaBig fester 
Korper, der keine Zug-, sondern nur noch eine gewisse Federelastizitat be
sitzt. Wahrend Rohkautschuk in Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Ben
zolen, Petrolather, Benzin und ahnlichen Losungsmitteln undAther mehr 
oderweniger leicht losungsartig aufquillt, ist dieLoslichkeit seiner Schwefel
verbindungen um so geringer, je hoher der Vulkanisationsgrad ist. Der 
vulkanisierte Kautschuk wird iiberhaupt von chemischen Reagenzien 
nur sehr schwer und meist nur unter volliger Zersetzung angegriffen. 

Die chemische Analyse von reinem Weich- oder Hartgummi, von 
den heute seltenen G2mischen also, die lediglich aus Schwefel und Kaut
schuk bestehen, beschrankt sich, neben einer eventuellen Aschenbestim
mung, auf die Harzbestimmung, sowie die Bestimmung des Gesamt
und des sog. gebundenen Sch wefels. Weich- und Hartgummi enthalten 
namlich neben den gebundenen stets wechselnde Mengen freien Schwefels. 
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Da diesel' letztere in Aceton sich vollig lost, so kann man ihn auf dieselbe 
Weise entfernen, wie es S. 1201 fUr die sog. Kautschukharze beschrieben 
worden ist. Del' Gewichtsverlust nach del' Behandlung mit Aceton im 
Extraktionsapparat ergibt hier die Summe von Kautschukharzen und 
freiem Schwefel, die Differenz im Schwefelgehalt del' urspriinglichen und 
del' extrahierten Substanz den freien Schwefel allein. Rierbei muB abel' 
bemerkt werden, daB in vielen Fallen del' in Aceton losliche Anteil des 
Kautschuks nach del' Mischung und Vulkanisation gestiegen ist. trber 
die Ausfiihrung del' Schwefelbestimmung selbst uSW. siehe S. 1220. 

Weichgummi enthalt 1 bis 10% Schwefel in chemischer Bindung, 
wahrend beim Rartgummi del' Gehalt an gebundenem Schwefel etwa 
25 bis 34 % betragt. Es lassen sich indessen auch Zwischenglieder inner
halb diesel' beiden Grenzen, den einzelnen Verwendungen entsprechend, 
herstellen. 

Das Vulkanisationsverfahren vermittels Schwefelchloriirs geht in 
del' Kii.lte VOl' sich. Bei demselben treten Schwefel und Chlor mit 
dem Kautschukmolekiil in chemische Bindung. Da diese Vereinigung 
momentan beim Zusammenbringen erfolgt und del' dann entstandene, 
kalt vulkanisierte Kautschuk spateren Formveranderungen nicht mehr 
zuganglich ist, so ist es nul' moglich, fertiggeformte Gegenstande zu 
chlorosulfieren. Da ferner del' flussige Chlorschwefel hierbei nul' die 
Oberflachenschichten anzugreifen, nicht abel' tief einzudringen vermag, 
so konnen lediglich Gegenstande von geringer Dicke nach diesem 
Verfahren vulkanisiert werden. Zu den kalt vulkanisierten Produkten 
gehort in erster Linie del' sog. Patentgummi. Unter diesem Namen 
werden speziell Platten und daraus hergestellte Artikel verstanden, die 
aus kompakten Blocken auf mechanischem Wege geschnitten (nicht 
gewalzt) worden sind. Abel' auch gewalzte Platten und wasserdichte 
Stoffe und ganz besonders auch die nahtlosen getauchten Waren werden 
kalt vulkanisiert. Charakteristisch fiir den Patentgummi war fruher 
die feine, gleichmaBige Riefelung, die von del' Einwirkung des Schneide
messers herriihrte. Reute wird diese auch kiinstlich durch Einpressen 
del' gewalzten Platten in Gewebe und einfacher durch entsprechend ge
riefelte Kalander-Walzen erzielt. Weitere Methoden, Kautschuk zu vul
kanisieren, sind technisch nicht eingefiihrt. Ein neues von Peach y an
gegebenes Vulkanisationsverfahren beruht auf del' vulkanisierenden 
Wirkung von schwefliger Saure und Schwefelwasserstoff in Gasform. 
Das Verfahren kann noch nicht als genugend geklart gelten. 

Angaben, daB auch Schwefelmetalle (Goldschwefel, Schwefelalkalien 
oder gar Schwefelblei) die Vulkanisation zu bewirken vermogen, be
ruhen auf einem Irrtum. Lediglich del' in diesen Verbindungen event. 
enthaltene freie Schwefel, bei Goldschwefel auch del' sog. aktive 
Schwefel wirkt vulkanisierend, wahrend die Sulfide selbst nul' als Full
oder Farbemittel oder Warmeleiter anzusehen sind. Wahrscheinlich 
spielen die Sulfide, besonders Bleisulfid (vgl. C. O. Weber, Gummi
Ztg. 19, 272; 1905), jedoch als Kontaktsubstanzen beim Vulkani
sationsprozeB eine wichtige Rolle. In manchen Fii.llen sind sie ZUI 

Einleitung del' Vulkanisation unerla13lich. 
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Hier sei auch noch erwahnt, daB die sog. transparenten Artikel 
aus ungewaschenem, gut ausgewahltem Rohkautschuk - aus Lasung
gemacht werden, und daB auch nahtlose Artikel aus Lasung von ent
sprechenden Mischungen mit Schwefel dargestellt und dann heiB vul
kanisiert werden kannen. 

Vulkanisationsversuch. Fiir die technische Anwendung ist die zu
verlassige Grundlage fiir die Rohkautschukwertung die Vulkanisation. 
In den Fabrikbetrieben werden von den einzelnen festgelegten Qualitats
zusammensetzungen jeweils mit den anzuwendenden Rohkautschuk
sorten Mischungen hergestellt, diese werden nach der Normalvulkani
sation, die fiir den Gegenstand gebraucht wird, als Block, in Platten
form oder als Ball uSW. vulkanisiert und nun den mechanischen Ver
wendungspriifungen (vgl. nachsten Teil Me m mler) unterworfen. 

1m Priiflaboratorium werden Standardmischungen gemacht aus 
92,5 Teilen Kautschuk und 7,5 Teilen Schwefel, und diese werden dann 
in einem Vulkanisierkessel 11/2 Stunde hindurch auf 3 Atm. Vberdruck 
geheizt, nachdem fiir die Anwarmezeit des Kessels 10 Minuten angewen
det worden sind. Meist wird in Plattenformen oder in Ringformen die 
Vulkanisation ausgefiihrt. Chemisch wird in den erhaltenen Vulkani
saten die Menge des in Aceton laslichen Schwefels und des nicht
laslichen, als gebunden bezeichneten Schwefels bestimmt. 

Vulkanisationsbeschleuniger. Vber den Chemismus der Wirkung der 
sog. Vulkanisationsbeschleuniger steht etwas ZuverHissiges noch nicht 
fest. Die Ansicht, daB der basische Charakter das Ausschlaggebende 
sei, hat wieder verlassen werden miissen, seitdem man gefunden hat, 
daB auch nicht basische Karper vulkanisationsbeschleunigend wirken 
kannen. Bruni und Romani (The India Rubber Journal 1921, 17) 
unterscheiden drei Klassen von Beschleunigern: 

1. basische, anorganische und organische Stoffe, 
2. aromatische Nitrosoderivate und 
3. geschwefelte, yom Harnstoff abgeleitete Stoffe, welche sich wah

rend der Vulkanisation in Schwefelkohlenstoff und freie Base spalten. 

B. Die fUr die Kautschukindustrie auJler Kautschuk in 
Betracht kommenden Rohstoffe. 

Nachdem im vorhergehenden Abschnitt iiber den Rohkautschuk 
und seine Wertbestimmung das Natige gesagt worden ist, soll in diesem 
Teil, beY~r auf die eigentliche Analyse der Kautschukwaren, bzw. 
Mischungen eingegangen wird, noch iiber die anderen in der Kautschuk
industrie verwendeten Rohstoffe berichtet werden. 

Die Kautschukwaren, die zu den verschiedensten Gebrauchszwecken 
in groBen MEmgen in den Handel gebracht werden, bestehen nur in den 
seltensten Fallen aus reinem vulkanisierten Kautschuk. In erster Linie 
waren es Riicksichten auf die verschiedenen Verwendungsarten, welche 
dazu fiihrten, mannig£ache Beimengungen anorganischer wie organischer 
Natur den Rohkautschuken bei der Verarbeitung zuzufiigen. Dann aber 
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trat ebensosehr das Bestreben hervor, durch derartige l!'remdkorper 
Verbilligungen und zuweilen auch Tauschungen hervorzurufen. 

(Es ist daher wichtig, bei der Beurteilung der analytischen Daten 
besonders darauf Riicksicht zu nehmen, zu welchem Zweck die Zusatze 
gemaeht wurden, und festzustellen, ob diese Zusatze dem gewUnschten 
Zwecke entsprechen oder doch indifferent sind, oder ob sie als direkte 
Schadlinge angesprochen werden miissen. Jedenfalls verandern die Bei
mengungen den Wert und die Eigenschaften der Kautsehukwaren in den 
weitesten Grenzen.) 

Fast jede Verbindung der anorganischen und organischen Ohemie ist 
bereits auf ihre Verwendbarkeit fiir die Zwecke der Kautsehukfabrikation 
gepriift worden. Wenn auch der Gebrauch vieler wieder raseh verlassen 
wurde, so sind doeh noch eine groBe Menge iibriggeblieben, die sieh teils 
haufig, teils vereinzelt in Kautschukwaren finden. Die wiehtigsten sind: 

Anorganisehe Fiill- und Befestigungsstoffe: 
Aluminium 
Eisen, 
Zink, 
Messing (verzinnt o. bronz.), 
Bleioxyd, 
Mennige, 
BleiweiB, 
Schwefelblei, 
Bleisulfat, 
Bleichromat (Chrom-

gelb), 
Zinkoxyd, 
Schwefelzink, 
Schwerspat, 
Lithoponc, 
Goldsch wefel, 
Kermes, 
Zinnober, 
Eisenoxyde, 

Cadmiumsulfid, 
Atzkalk, 

I Bimssteinpulver, 
I Anorganische Farb

stoffe verschiedenster 
Komposition. Von die
sen Stoffen sind eine 
Anzahl reine Fiillmittel 
und im wesentlichen 

Kreide, 
Schwefelcalcium, 
Gips, wasserfrei, 
Gips, wasserhaltig, 
Magnesia, 
Magnesiumcarbonat, 
Magnesium-Aluminium- I 

silika te, (Infusorien-I 
erde, Kieselgur, Ta-] 
lite, Atmido, Florida-I 
erde, Meerschaum, I 
Asbest, Talkum), I 

Ultramarin, I 

Ton (verschieden i 

gefarbt), , 
Glimmer, 
Glas, 

indifferent, andere wie 
z. B. Magnesiumoxyd, 
Bleioxyd usw. haben 
eine vulkanisationsbe
schleunigende, wieder 
andere eine die Vulka
nisation verlangsamen
de Wirkung. Auf Ein
zelheiten kann hier 
nicht eingegangen wer
den. 

Organische Fiillstoffe: 
Faktis, weiB, Mineral6le, I Erdige Braunkohle, 
Faktis, braun, Wachs, Starke, 
Fette Ole, Asphalt (Bitumen), j Dextrin, 
Lanolin, Mineralrubber (Saureteere/ Kartoffelmehl, 
Kolophonium, und Naturprodukte), Faserstoffe (Cellulose), 
Weich- und Hartharze, Weichpech (Teer), Altgummi, 
Kautschukharz8, Hurtpech, [ Regenerierter Gummi, 
Harz6le, Harzpcch, i Viscose, 
Vaselin, Braunkohlen,Petrolpech ! Organische Farbstoffe, 
Ceresin, Kien- und LampenruB, j OrganiEche Vulkani-
Paraffin, Retortengraphit, sationsbeschleuniger. 

Da auBerdem meist eine ganze Reihe dieser so versehiedenartigen und 
zum Teil'selbst wieder kompliziert zusammengesetzten Substanzen gleieh
zeitige Verwendung bei der Herstellung eines Musters findet, so begreift 
man, daB fiir den Analytiker die Untersuehung der Kautsehukwaren noeh 
immer ein sehr sehwieriges und wenig betretenes Feld bildet, auf dem 
besonders zur Interpretation reiche Erfahrung erforderlich ist. 
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Faktis. 
Von den organischen Fillimitteln der Gummiwaren spielen die be

deutendste Rolle die sog. Kautschuksurrogate oder Faktices. Man be
nutzt zwei Sorten von derartigen Surrogaten, den sog. weiBen Faktis 
und den braunen bzw. schwarzen. 

WeiBer Faktis. Derselbe stellt lockere, kriimelige, elastische Massen 
von hellgelber bis fast weiBer, seltener brauner Farbe dar, die beim 
Behandeln von fetten Olen, vor allem von RiiMl und Cottonol mit 
Schwefelchloriir erhalten werden. Zu den besonders geschatzten sog. 
franzosischen1) wei Ben Faktissorten wird oder wurde doch vielfach 
Ricinusol verwendet. Bisweilen kommen diese Produkte auch in schon 
gefarbter Ware zur Verwendung. Fiir diesen letzteren Zweck werden 
die Ole vor der Einwirkung des Schwefelchloriirs durch ollosliche orga
nische Farbstoffe mehr oder weniger stark gefarbt. Solche Losungen 
werden im VerhiHtnis 1 : 100 bis 1 : 300, je nach der Ausgiebigkeit des 
angewandten Farbstoffes hergestellt. Der chemische Vorgang bei der 
Bildung fester Produkte der fraglichen Art aus fetten Olen ist etwa der 
gleiche, wie bei det Vulkanisation des Kautschuks durch Schwefelchloriir. 
Es lagern sich Chlor und Schwefelin komplexer Reaktion direkt an das 
Ol-Molekill, bzw. die in diesem vorhandenen ungesattigten Glyceride. 
Die so gebildeten festen Produkte enthalten im allgemeinen 6 bis 8 % 
Schwefel und aquivalenteMengen Chlor, das der absoluten Gewichtsmenge 
Schwefel annahernd gleichkommt. Soweit sie vollkommen mit Schwefel
chloriir gesattigt sind, sind sie in den organischen Losungsmitteln ohne Zer
setzung nicht lOslich. Behandelt man sie indessen mit alkoholischem Kali 
oder Natron in der Kalte oder Warme, so verhalten sie sich genau wie die 
nicht chlorsulfierten Glyceride und losen sich unter Bildung von wasser
loslichen Seifen auf. Bei dieser Seifenbildung wird das Chlor fast quan
titativ abgespalten, wahrend der Schwefel unverandert an die Fettsaure 
gebunden bleibt. Wird daher aus dieser Seife die Faktissiiure wieder abge
spalten, so enthiilt letztere den gesamten Schwefel, der in dieser Fettsaure 
quantitativ bestimmt werden kann. Das Chlor ist iiberhaupt im Faktis 
iiuBerst labil gebunden. Auch beim heiBen Vulkanisieren von Gummi
mischungen, die solche weiBen Faktices enthalten, wird es zum Teil, 
wohl in Form von Salzsiiure, abgespalten. WeiBer Faktis wirkt daher 
in Mischungen, die fUr die heiBe Vulkanisation bestimmt sind, vielfach 
ungiinstig. Werden derartige Mischungen, wie es hiiufig geschieht, z. B. 
fiir Stoffgummierungen verwendet, die heiB vulkanisiert werden sollen, 
so kann das abgespaltene Chlor eine Zerstorung des Stoffes herbeifiihren, 
jedenfalls aber bewirkt es eine Lockerung des Gewebes. 

Brauner Faktis. 1m Gegensatz zu den beschriebenen Verbindungen 
enthalten die braunen und schwarzen Faktices kein Chlor oder doch 
nur Spuren desselben. Eine besondere Art stellen die gemischten Faktices 
dar, welche zuerst mit Schwefel vorgekocht oder oxydiert und vor
geschwefelt und dann mit kleinen Mengen Schwefelchloriir fertig gemacht 
werden. Sie werden durch Erhitzen von fetten Olen - unveranderten 

1) Dieselben werden natiirlich auoh in Deutschland hergestellt. 
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oder oxydierten mit Schwefel auf hohere Temperatur hergestellt, 
sind also, wie die weiBen Faktices mit dem kaltvulkanisierten, mit dem 
heiBvulkanisierten Kautschuk vergleichbar. Sie kommen zumeist in 
Form von rot- bis gelbbraunen und schwarzen, ziemlich elastischen Plat
ten oder Stiicken, aber auch als gemahlenes Pulver in den Handel und 
zeigen einen stark wechselnden Schwefelgehalt. Neben Mustern mit 
15 bis 18% Schwefel kommen auch solche mit 3 bis 6% vor. Auch diese 
sonst schwer loslichen Korper 16sen sich unter Bildung geschwefelter, 
fettsaurer Salze in alkoholischem Alkali. Nicht aIle im Handel befind
lichen Faktices bestehen aber lediglich aus chlorosulfierten oder oxy
dierten fetten Olen. Viele Sorten enthalten noch anorganische Bestand
teile, andere wieder unverseifbare Paraffinkohlenwasserstoffe und Ole 
(sog. Para franQais) und die meisten neben den gesattigten, partieIl sul
fierte, fette Ole aus der komplexen Reaktion. Seit einiger Zeit existieren 
auch verschiedene Handelsprodukte wie Radiergummi usw., welche 
nur aus Faktices und mineralischen Fiillmitteln bestehen. 

Auf die Wertbestimmung der Faktissorten ist ein groBes 
Gewicht zu legen, weil ungeniigend geschwefelte Produkte oder solche, 
welche aus schlecht gekochten Olen durch spatere Schwefelung gemacht 
worden sind, beim Lagern der damit hergesteIlten Gummiwaren groBe 
Schadigungen hervorrufen konnen. Von einem guten Faktis darf man 
verlangen, daB er moglichst wenig freien Schwefel enthalt, daB sein 
Aschengehalt nicht iiber 3% und sein Gehalt an acetonloslichen Sub
stanzen im allgemeinen nicht iiber 20% liegt, und, daB er nicht zu groBe 
Mengen Minera161 enthalt, es sei denn, daB dieser Gehalt an Paraffin
kohlenwasserstoffen genau bekannt oder angegeben ist. So weiB jeder 
Konsument wohl, daB die als Para franQais bezeichnete gelbbraune Ware 
15 bis 20, ja bis 40% festes oder z. T. auch fliissiges Paraffin enthalt, und 
nimmt darauf bei der Verwendung Riicksicht. Der freie Schwefe1, freies 
bzw. partiell sulfiertes fettes 01 usw. und Minera161, bzw. Paraffinkohlen
wasserstoffe werden zusammen durch Extraktion mit Aceton im Sox h -
let - oder Z u n t z - Extraktionsapparat bestimmt und zur Wagung ge
bracht. Die Minera101e bzw. die Paraffinkoh1enwasserstoffe allein werden 
nach dem Verseifen in der iiblichen Weise nach der Methode von Spitz 
und Honig bestimmt (vgl. S. 498). Die Bestimmung des Gesamtchlor
und -Echwefelgehaltes im weiBen und des Schwefe1s im braunen Faktis, 
ebenso wie die Bestimmungen des chemisch gebundenen Schwefels im 
Riickstand des Acetonextraktes, werden in der gleichen Weise aus
gefiihrt, wie dies bei der Kautschukana1yse ausfiihrlich beschrieben wird 
(vgl. S. 1220 u. f.). Die Bestimmung nach Cari us ist in keinem Fall an
wendbar. Will man gleichzeitig Chlor und Schwefel in einer Probe be
stimmen, so fiigt man bei der Zersetzung der abgewogenen Proben im 
Scha1chen oder Becherglase durch Salpetersaure gleich etwas Silber
nitrat hinzu, wodurch die freiwerdende Salzsaure sogleich gebunden wird. 

Will man den Faktis naher charakterisieren, so ist auch eine Schwefel
bestimmung im verseifbaren Anteil des Acetonloslichen und die Bestim
mung der Jodzahl in diesem Teile wie in dem verseifbaren Anteil des 
Extraktionsriickstandes erforderliC'h. 
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Zusammenstellung der analytischen Ausfiihrungen. 
1. Extraktion von 2bis4gFaktis mit Aceton biszurErscMpfung. 

Der Extrakt wie der Extraktionsriickstand, werden fiir sich bei ein
gehenderer Untersuchung nach Spitz-Honig zerlegt. In den Fett
sauren werden die gebundenen Schwefelmengen und event. die Jodzahl 
bestimmt. Das Unverseifbare wird nach Moglichkeit identifiziert. 

2. Bestimmung des Gesamtschwefels und -chlors. 
3. Bestimmung der Gesamtasche und deren qualitative Unter

suchung. 
4. Bestimmung des Gesamtverseifbaren und -unverseifbaren im 

Ausgangsmaterial und event. Untersuchung der verseifbaren Anteile auf 
Schwefelgehalt, Jod- und Verseifungszahl usw. (vgl. oben). Die Unter
suchung ist im allgemeinen mehr anzuraten, wie die zu 1. 

N ormalien sind fiir die Wertbestimmung des Faktis noch nicht 
aufgestellt. Immerhin konnen folgende Priifungen als wichtige Er
kennungsmittel zur Beurteilung und Bewertung der Faktissorten heran
gezogen werden, und sind von den vorerwahnten Untersuchungen nur 
die nach den Angaben zu 2 und 3 durchzufiihren. 

Der Faktis solI: 
a) 1 : 20 mit kaltem Wasser ausgeschiittelt, diesem allerhochstens 

eine ganz minimale saure Reaktion gegen Kongopapier geben. 
b) 1 : 20 mit 96proz. AIkoholl/2 Stunde lang bei 50 bis 60° digeriert, 

an den Alkohol nur so viel Magnesium- oder Calciumchlorid abgeben, 
daB die ChIorionreaktion nach etwa 1 Stunde hochstens eine schwach 
opaleszierende ist. Die alkoholische Losung solI, abgekiihlt, filtriert 
und eingedampft einen Riickstand hinterlassen, dessen Menge, auf Faktis 
berechnet, nicht iiber 0,4% betragen solIte. 

c) Trocken 1 Stunde hindurch auf 100 bis 110° C erhitzt, sich nicht 
nennenswert verandern und keine Sauredampfe abgeben. (Dies gilt 
hauptsachlich fiir trockene, weiBe Faktices.) 

d) 1m SchieBrohr eingeschlossen und je nach Art 1 bis 4 Stunden 
auf 150° C erwarmt, nach dem Abkiihlen beim Offnen des Rohres keinen 
Druck und keine freien Sauredampfe zeigen. 

Die Interpretation der Untersuchungsergebnisse ergibt sich direkt 
aus dem Befund. 

Andere organische Rohstoffe. 
Neben Faktis sind von anderen organischen FiilImitteln die wichtig

sten: Asphalt, Teere, Peche, Mineralol, Paraffin, Ceresin, Wachs, 
fette Ole, besonders bei Mischungen mit regeneriertem Kautschuk 
und Harzolen, Harz und seItener Lanolin und die iibrigen auf S. 1208 
genannten Substanzen. tJber die Untersuchung dieser Bestandteile 
ist das Notige unter den betreffenden Abschnitten dieses Werkes zu 
finden. Fiir die verwandten Teere, Peche, Ole usw. ist die wichtigste 
Bedingung vollkommene Wasserfreiheit. Imejnzelnenistfolgendes 
besonders bemerkenswert: 

Asphalt. Der zu Gummimischungen verwendete Asphalt solI in 
jedem Fall ein feines Naturprodukt und aus dem Gestein durch Aus-
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seigerung oder Extraktion gewonnen sein. Am geeignetsten sind 
diejenigen Bitumina, deren Erweichungspunkt nach der Methode 
von Kramer und Sarnow (vgl. S. 294) nicht unter 30-35° C 
liegt. Besonders wertvoll sind die selteneren Sorten, die um 50 ° C 
erweichen und einen hohen Gehalt an chemisch gebundenem Schwefel 
aufweisen. Zu bemerken ist, daB sich ein Teil des Asphaltes in 
Aceton lOst. 

Pech. Das in der Gummi;;chuhfabrikation in groBer Menge und auch 
sonst vielfach verwendete Steinkohlenteerpech wird gewohnlich in den 
Gummiwarenfabriken selbst durch Einkochen von Teer dargestellt. 
Sein Erweichungspunkt liegt selten unter 52° C, und der Gehalt an kok
artigen Bestandteilen ist durch die Art des Kochens sehr hoch (15 bis 
35%). Da dieser Kok haufig hart ist, so ist nach Moglichkeit darauf 
zu halten, daB der Rohteer, welcher zur Darstellung des Peches ver
wendet wird, wenig Kok enthalt, und daB seine Weiterbildung durch 
Vermeidung der Uberhitzung der Kesselwande hintangehalten wird. 
Bei der Untersuchungsmethode der Kautschukwaren kommt dieser 
Kok stets als RuB mit in die Analysenberechnung und ist von 
diesem nicht zu trennen. Ebenso geht ein Teil des Teeres mit in den 
Acetonextrakt, da sich der Teer in diesem Losungsmittel zum groBen 
Teil lost. Eine genaue Pechbestimmung in Kautschukwaren ist 
deshalb nicht ausfUhrbar. Man hat einigen Anhalt an der Bestimmung 
der in Pyridin loslichen Substanz, auch die Extraktion mit Essigather 
gibt einen Anhalt. 

Benzole und Solventnaphtha. Die Steinkohlenteerdestillate sind 
hervorragend gute Losungsmittel fiir Kautschuk. Fiir die Verwendung 
bei der Gummiwarenfabrikation kommen nur sehr reine Produkte in 
Frage, weil sie in den damit dargestellten Waren keinen Geruch hinter
lassen diirfen. Man muB an dieselben die hochsten Anforderungen auf 
Reinheit stellen. (Einzelheiten iiber die Untersuchungsmethoden siehe 
S.222). Die zweckdienlichsten Produkte der Steinkohlenteerdestillation 
sind die gut gewaschenen Benzol-, Toluol- und Xylolfraktionen. Die 
Leichtolfraktion, welche als Solventnaphtha fUr die Kautschukindustrie 
im Handel ist, soIl zu 95% bis 155 ° sieden. (Einzelheiten Gummizeitg .17, 
793; 1903). 

SchieferOl (Shale Oil). Das besonders in England mannigfach ge
brauchte leichte Schieferol solI fUr den vorliegenden Zweck keine iiber 
140 0 siedenden Anteile ha ben. Der Siede beginn kann um 80 0 ungefahr 
liegen. Es ist ein Produkt, welches Benzol, Paraffin und Naphthen
kohlenwasserstoffe in bisher nicht bestimmten Anteilen enthalt. 

Benzin. Die fiir Losezwecke bisher noch immer am meisten verwandte 
Fliissigkeit ist das Benzin aus Erdol. AuBer zum Losen dient es zum 
Verdiinnen des Schwefelchloriirs fUr die Zwecke der Kaltvulkanisation, 
ist hier etwas geringwertiger wie Benzol und steht hinter Schwefelkohlen
stoff erheblich zuriick. Bei Auswahl der Benzine ist sehr darauf zu 
achten, daB sie weder zu niedrig noch zu hoch sieden. 1m ersteren Fall 
erleidet man durch die zu groBe Fliichtigkeit unverhaltnismaBige Ver
luste, auch ist die Losefahigkeit der niedrig siedenden Anteile fUr Kaut-
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schuk eine geringere, was fUr die Herstellung wasserdichter Stoffe und 
nahtloser Kautschukwaren von Belang ist. Ein zu hoher Siedepunkt ist 
aber noch viel nachteiliger. Die hoher siedenden Anteile erteilen namlich 
den Stoffen einen unangenehmen, nur sehr schwer aus ihnen wieder zu 
entfernenden Geruch und konnen bei Gegenwart von Warme erweichend 
wirken (Regenerat). Man wahlt deshalb die zu 95% von 100 bis 140 0 

siedenden Anteile aus. 
Regenerierter Kautschuk. Ein in groBer Menge zur Verwendung 

kommendes Produkt ist der regenerierte Kautschuk. Seine Unter
suchung ist fiir die Bewertung der Kautschukwaren von groBer Bedeu
tung, da seine auBeren Eigenschaften ein durchaus triigerisches Bild 
geben. 

Festgestellt werden muB in erster Linie der Aschengehalt, besser 
die wirkliche Gehalt an Mineralbestandteilen und seine Zusammen
setzung, sowie die Menge und Art des in Aceton loslichen Anteiles. Auch 
der Faktis geht durch einige Regenerationsvorgange zum groBen Teil 
in eine in Aceton 16s1iche Form iiber. Freier Schwefel soUte im Regenerat 
nicht oder doch nicht in erheblicher Menge vorhanden sein oder aber sein 
Gehalt genau angegeben werden, um ihn in Rechnung ziehen zu konnen. 
Ein nur durch Zusatz von viel Mineralol, von Paraffinkohlenwasser
stoffen, Harzol oder anderen gleichartig wirkenden Stoffen wieder pla
stisch gemachter Altgummi ist schon durch diese Zusatze im gewissen 
Sinne minderwertig und wird es noch mehr dadurch, daB in solchen 
Waren stets auf den wirklichen Kautschukgehalt viel Asche kommt. 
Das spezifische Gewicht kann einen Anhalt, aber keine endgilltige Wert
bestimmung geben, wegen der Zusatze, die das Bild sehr verschleiern 
konnen. Die Art der Regeneration ist in vielen Fallen noch erkenntlich, 
und zwar besonders, wenn Alkali oder Saurebehandlungen oder solche 
mit Losungsmitteln angewendet worden sind. Zur genaueren Charakte
risierung der Regenerate ist meist eine vollstandige Untersuchung, wie 
bei Kautschukwaren erforderlich. Hier gibt die Bestimmung des Rein
kautschukgehaltes als Nitrosit oft ganz gute Resultate. Die Arbeits
weise ist in der Literatur nachzusehen (siehe auch S. 1202). Bei dem in 
Aceton loslichen Anteil der Regenerate ist auch neben Harz, 01 uSW. 
besonders oft zersetzte, d. h. in diesem FaIle depolymerisierte Kaut
schuksubstanz vorhanden, die haufig boi der Analyse sich scheinbar 
ahnlich verhalt wie zugesetzte Paraffinkohlenwasserstoffe. Eine quali
tative Erkennung dieser Su bRtanzen gelingt meist in einfacher Weise 
durch Dberfiihrung in das Kalitschukbromid, welches seiner unlOslichen 
Eigenschaften wegen, wenn aueh nicht zum einwandsfreien quantita
tiven, so doch, wie gesagt, zum qualitativen Nachweis derartiger Abbau
produkte herangezogen werden kann. 

Die organischen Farbstoffe. In Frage kommen die Lackfarbstoffe 
und die wasserunloslichen, aber in 01 bzw. Kohlenwasserstoff loslichen 
Farbstoffe fiir kalt zu vulkanisierende Waren. Die Untersuchung derselben 
erstreckt sich auf den Aschengehalt, wahrend ihre Identifizierung in 
das Gebiet der Farbenchemie fallt. Die zuverlassigsten Methoden sind 
die spektralanalytischen (siehe die Spezialwerke von Formanek: 
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"Spektralanalytische Untersuchung der Farbstoffe" und von Eder und 
Val e n ta, Wien: "Beitrage zur Photochemie, Spektralanalyse usw."; 
"Anorganische und organische Farbstoffe" in Bd. IV dieses Werkes). 

Die Stoffe, welche zur Gummierung und als Zwischenlagen zur Ver
wendung kommen, sollen frei von Appretur sein, auch sollen die gefarb
ten keine Eisen- u. Kupfersalze als Beizen enthalten. Es ist notig, sie 
hierauf zu priifen, weil beim Vorhandensein solcher Beizen die Gum
mierung, besonders bei langerem Lagern, Schaden nimmt. Fiir viele 
Zwecke sind Fadenzahl sowie -starke und -Festigkeitsbestimmungen 
unerlaBlich. Fiir die Ballonstoffe ist die Gewebeart wichtig und eine 
geeignete, gegen Kautschuk indifferente Schutzfarbung der Oberlagen. 

Schwefel. Einer der wichtigsten Rohstoffe ist der Schwefel. Vber 
seine Untersuchung siehe Bd. I, S. 689 u. f. Die hauptsachlichsten An-

Fig. 3. Apparat zur Bestimmung der Siedekurve von Schwefelchloriir 
nach Frank und Marckwald. 

forderungen, die fiir die Kautschukfabrikation an denselben gestellt 
werden miissen, sind das vollkommene Freisein von Feuchtigkeit und 
von Saure, sowie ein hoher Feinheitsgrad. 

Schwefelchloriir. Urn eine regulare, kalte Vulkanisation zu er
zielen, muB der verwendete Ohlorschwefel moglichst rein sein. 1st 
Schwefelchlorid (S012) oder, was dasselbe sagen will, ein VberschuB 
von Ohlor in ihm vorhanden, so erhalt man rissige, sprode (verbrannte) 
Oberflachen, wahrend freier Schwefel, der sich in unreiner Ware oft in 
groBen Mengen findet, ein baldiges Ausbliihen und Grauwerden der 
Kautschukflachen bewirkt. Immerhin ist der letztere weniger gefahrlich, 
und kann ein iiberschiissiger Schwefelgehalt von 3 bis 5% noch geduldet 
werden. Die Analyse des Schwefelchloriirs wird nach den Angaben 
We bers folgendermaBen ausgefiihrt: 

Eine kleine, gut schlieBende Flasche mit Schwefelchloriir wird 
gewogen, dann 20 bis 30 g daraus in eine etwa zur Halfte mit Wasser 
gefiillte Literflasche abgegossen und der Rest zuriickgewogen. Die Liter
flasche wird nun mit aufgesetztem Stopfen so lange geschiittelt, bis keine 
oligen Tropfen mehr sichtbar sind, dann kurze Zeit auf dem kochenden 
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Wasserbad erhitzt, nunmehr fiir jedes Gramm zersetztes Chloriir 1 ccm 
Salpetersaure (spez. Gew. 1,42) hinzugefligt, tiichtig geschiitt,elt und 
erkalten gelassen. Hierauf flillt man zur Marke auf, filtriert durch ein 
trockenes Faltenfilter und bestimmt in einem aliquoten Teil das Chlor 
gewichts- odeI' maBanalytisch. Aus dem Chlorgehalt wird del' Gehalt an 
S2C12 berechnet, ebenso ein etwaiger UberschuB an Schwefel odeI' Chlor 
(als SCI2). 

Neben diesel' umstandlichen Arbeitsweise ist die Bestimmung del' 
Siedekurve und des spez. Gewichtes allgemein inzwischen nach dem 
Vorschlage Frank-Marckwald (Gummizeitg. 28, 1580; 1914) ein
gefiihrt. Die Ausfiihrung ist durch die Fig. 3 gekennzeichnet. In den 
Glaskolben wird aus del' zugehorigen Pipette, die zum Ansaugen mit 
einem Gummiball versehen ist, das normale MaB = 105 ccm Schwefel
chloriir eingetragen. Dann wird in normaler Weise destilliert. 

Es wird gefordert, daB: 
a) das spez. Gewicht bei 15 ° C im Pyknometer bestimmt 1,680 bis 

1,690 betrage, 
b) die Siedeskala langstens innerhalb 4 ° C 95 ccm Destillat aus 

105 ccm Fiillung ergibt, nachdem vorher maximal 5 ccm Vorlauf 
und Zersetzungsprodukte iibergegangen sind. 

Goldschwefel. Das technische Schwefelantimon (Goldschwefel) ent
halt stets mehr odeI' weniger groBeMengen freien Sch wefels. Sel bst technisch 
reiner Goldschwefel enthalt ca. 8% davon, da seine Bildung im Lauf del' 
Herstellung nicht zu vermeiden ist. AuBerdem verkaufen abel' die Fabri
kanten eine groBe Reihe von Sorten Goldschwefel, die sich durch die Menge 
des in ihnen enthaltenen freien Schwefels (8,15,20,25 und mehr Proz.) 
unterscheiden, und deren Schwefelgehalt meist den Kaufern garantiert 
wird. Das Verhaltnis des an Antimon gebundenen Schwefels zum Metall 
wechselt in den Handelswaren sehr, wie folgende Analysen zeigen mogen. 

- ... _-.. - --------- --- --------

I I 
Reines Fabrikat, 

A B C D E von HenriqUes 
dargestellt 

8i02 2,851 - I 0,60 1,56 
Ca804 15,45 3,38 6,55 14,33 
Freier 8. 17,10 8,55 11,06 24,00 40,06 1 

8,10 8,80 
8b 44,03

1

61,28 53,54 41,53 40,30· 58,24 58,84 
an 8b gebundener 8 19,97 27,57 27,91 18,30 19,09 1 33,47 32,36 
= 8b28, 16,54 . 21,84 43,18 13,64 20,45 i 66,66 58,14 
+ 8b283 47,46 167,01 38,27 46,19 38,94 1 

25,05 33,06 

Zur Bestimmung des freien Schwefels extrahiert man eine bei 50 ° C 
getrocknete, gewogene Probe im Soxhlet-Apparat 3 Stunden mit Schwefel
kohlenstoff, tl'ocknet den Riickstand im Tl'ockenschrank bei noo, 
nachdem zunachst del' Schwefelkohlenstoff an der Luft verdunstet ist, 
wagt und bestimmt den Schwefel aus der Differenz. 

Trocknen und Extraktion erfolgt in einer Extraktionshiilse 
(C. Schleicher & Schiill). Das Trocknen und die Wagungen werden 
in Wagerohren mit eingeschliffenem Stopfen ausgefiihrt. Weiter verfahrt 
man nach Jacobson (Chem.-Ztg.32, 984; 1908). 
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Zur Ermittelung des Gesamtschwefels wird die Probe in einem 
Schalchen mit konzentrierter Salpetersaure oxydiert und die Sii.ure ver
dampft; der Riickstand wird nochmals mit rauchender Salpetersaure 
vorsichtig erhitzt und wiederum zur Trockne eingedampft, dann wird 
mit heiBem Wasser ausgezogen und die Schwefelsaure in normaler Weise 
mit Bariumchlorid gefallt. 

Fiir Waren, die in der Nahrungsmittelbranche Verwendung finden 
sollen, ist auch eine Priifung des Goldschwefels auf Arsen erforderlich. 
Zur Ausfiihrung derselben werden etwa 0,5 g mit 5 ccm einer wasserigen 
gesattigten Losung von Ammoncarbonat 2 Minuten hindurch bei 50 bis 
60 0 ausgezogen. Das angesauerte Filtrat darf dann nach sechsstiindigem 
Stehen keine gelbflockigen Ausscheidungen zeigen. 

Zur Bestimmung des wirksamen Schwefels, das ist der losliche und 
der auBerdem bei der Vulkanisation zur Wirkung kommende, nicht voll
kommen gebundene Schwefel, wird das Material auf dem Goochtiegel 
wiederholt bei Zimmerwarme bis zur Gewichtskonstanz mit Schwefel
kohlenstoff ausgezogen und getrocknet. Die Gewichtsabnahme ergibt 
den loslichen (freien) Schwefel. Der Riickstand wird dann im Trocken
schrank 20 Minuten hindurch auf 150 0 C erwarmt und dann ·wieder bis 
zur Gewichtskonstanz mitSchwefelkohlenstoff ausgezogen. Die Diffe
renz zwischen beiden Bestimmungen ist der auBer dem direkt !Oslich 
(frei) vorhandenen noch wirksame, nur scheinbare gebundene Schwefel. 
Derselbe wirkt im Kautschuk zusammen mit dem freien Schwefel vul
kanisierend. 

Die Bestimmung des Antimons erfolgt als Antimontetroxyd zu
sammen mit den Mineralbestandteilen, indem das zuvor extrahierte 
Produkt mit rauchender Salpetersaure in bekannter Weise oxydiert, 
eingedampft und getrocknet wird. Der zur Wagung gebrachte Riickstand 
enthalt das Tetroxyd und die Mineralbestandteile. 

Zur Trennung und Bestimmung beider Gruppen verfahrt man 
wie folgt: 

Das Antimon wird nach dem Dberschiitten und Mischen mit Chlor
ammonium als Chlorid verfliichtigt und aus der Differenz der Wagungen 
bestimmt. Der Gliihriickstand sind die Verunreinigungen. Falls ein Teil 
des Calciums als Antimoniat oder Sulfantimoniat vorhanden ist, ergibt 
sich hierbei ein geringer Fehler, der durch die exakte Bestimmung der 
Mineralbestandteile korrigiert werden kann. Diese Bestimmung wird so 
vorgenommen, daB man die Substanz mit Salzsaure eindampft und dann 
mit einigen Tropfen Salpetersaure oxydiert. Der Rilckstand wird mit 
Salzsaure und etwas Weinsaure aufgenommen, von der un!Oslichen Kiesel
saure abfiltriert und im Filtrat das Antimon mit Schwefelwasserstoff 
gefallt. Man kann nun das Antimon zur Wagung bringen und bestimmt 
dann nach abermaligem Filtrieren Calcium und etwa weiter vorhandene 
Mineralbestandteile in bekannter Weise. 

Zinnober (vgl. Bd. IV. Abschnitt "Anorganische Farbstoffe"). Der 
Zinnober ist das ausgiebigste und schonste Rot fiir die Gummimischun
gen. Er findet in weitem MaBe Anwendung fUr die verschieden
artigsten Artikel. Er kommt in einer Reihe verschiedener Nuancen 
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in den Handel, die aIle, soweit es sich urn reelle Ware handelt, aus 
reinem Zinnober bestehen, der nur selten mit kleinen Mengen wasser
unloslicher Anilinfarbe gefarbt ist. Aus der Extraktion des Zinnobers 
mit Ather laBt sich der Gehalt an derartigem organischen Farbstoff 
bestimmen. Die Entscheidung iiber die Charakterisierung des Farb
individuums £alIt in das Gebiet der Farbenchemie. Es scheinen meist 
Azofarbstoffe und Eosine zur Verwendung zu kommen. Jedenfalls sind 
aber derartige Verunreinigungen, die man direkt als Falschungen be
zeichnen muB, sehr selten. Zu priifen ist haufig auf wasserlosliche Queck
silberverbindungen, zumal derartige rote Mischungen meist zu Waren 
gebraucht werden, die auch in der GenuBmittelbranche Verwendung 
finden. 

Die Deckkraft der anorganischen Farbstoffe erkennt man am besten 
durch Anreiben derselben mit 01 auf einer reinen und trockenen Glas
scheibe. Die erzielten Mischungen miissen voll gefarbt und durch
scheinend bis deckend sein. 

An die nicht erwahnten organischen und anorganischen Fiill- und 
Hilfsmittel werden keine besonderen Anforderungen gestellt. 

Ihre Untersuchung ist in den verschiedenen einschlagigen Stellen 
dieses Werkes zu finden. GleichmaBigste Mahlung, Trockenheit und 
Saurefreiheit ist immer zu beobachten. 

c. Die analytischen Methoden der Untersuchung von 
Kautschukwaren lind ihre Ausfiihrung im einzelnen. 
Henriq ues war es, welcher zuerst die Kautschukanalyse mit den 

Hilfsmitteln logischer chemischer Erkenntnis angriff und ihr so Gestalt 
gab. Die grundlegenden und weiter die ausfiihrenden Arbeiten finden 
sich in den Jahrgangen 1892 bis 1900 der Chemiker- und Gummizeitung. 
Den analytischen Arbeiten von Henriq ues reihen sich in erster Linie 
die von C. O. Weber an. Was weiter geschaffen wurde, geht in der 
Hauptsache von diesen grundlegenden Arbeiten aus. Das meiste Gute 
sind Verbesserungen und Vereinfachungen in den Feinheiten der Einzel
ausfiihrungen. 

Unter Beriicksichtigung der in den vorhergehenden Abschnitten 
beschriebenen Eigenschaften des Kautschuks, der Verfestigungs-, Fiill
und Verbilligungsmittel ist aus den Arbeiten der genannten Forscher 
und einigen neueren die im folgenden beschriebene Methode entwickelt 
worden, die es ermoglicht, die Zusammensetzung einel' Kautschukware 
mit ziemlicher Sicherheit festzustellen. Da die mannigfachen Zusatze 
meist unrein und von verschiedenartiger Beschaffenheit sind, ist es in 
der Regel allerdings nicht moglich, diese Zusatze ihrer Art nach voll
kommen festzulegell. Es konnen vielmehr nur ihre einzelnen Kompo
nenten auf analytischem Wege ermittelt werden. Ferner ist es bisher 
nur in wenigen Fallen an/langig, aus del' chemischen Analyse sichere· 
Schliisse auf die Hel'kunft des Rohkautschuks zu ziehen. (Hinl'ichsens 
und Mal'cussons Vol'schiap-e nach del' Richtun/l hin siehe oben 
S.1202 Anm.) Auch die Bestimmung von Rohkautschuk neben Re-

Chem.-techn. Untersuchungsmeth. 7. Auf!. III. 77 
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generatkautschuk in vulkanisierten Waren ist oft nicht moglich. Die 
Erkennung von synthetischem Kautschuk hat heute kaum noch er
hebliche praktische Bedeutung. 1st einmal in Vulkanisaten auf 
synthetischen Kautschuk zu prillen, so verfahrt man wie auf S. 1204 
angegeben. Doch wird zweckmaBig erst mit Aceton extrahiert und dann 
in Anwesenheit von Calciumcarbonat ozonisiert, damit die Sauren zu
nachst abgesattigt werden und die entstehenden Aldehyde und Ketone 
nicht zum Verharzen bringen. Die Sauren werden dann durch Ansauern 
und Ausathern aus den Kalksalzen gewonnen (siehe u. a. Gummizeitung 
1919, 1222). Die durchgreifende Interpretierung del' Untersuchungs
ergebnisse ist mehr Erfahrungssache, die sich nicht allgemein in Worten 
wiedergeben laBt. Es solI am Ende dieser Gruppe das Allgemeinere 
hieriiber darzustellen versucht werden. 

Die Ausfiihrungsweise der vorbereitenden und einzeillen 
Arbeiten. 

1. Herstellung eines Durchschnittsmusters. 
Bei del' Fabrikation von Kautschukwaren wird, soweit es sich nicht 

um Herstellung von Reinkautschukartikeln handelt, zunachst del' Roh
kautschuk mit Schwefel und den iibrigen Zusatzmitteln auf den sog. 
l\fischwalzen zusammengeknetet. Dann folgt das Kalandrieren odeI' Losen 
und dann die weitere Konfektionierung del' Artikel. Diese Arbeitsweise 
macht es begreiflich, daB die technischen Artikel keineswegs immer ein 
in sich vollig homogenes Material darstellen. SolI die Analyse deshalb 
die durchschnittliche Zusammensetzung der Waren ergeben, so ist die 
sorgfaltige Herstellung eines Durchschnittsmusters aus nicht zu kleinen 
Materialproben erste Bedingung. Hierfiir fiihre man die letzteren, wenn 
irgend tunlich, in ein moglichst feines Pulver iiber. Weichgummiwaren 
werden zu diesem Zwecke in moglichst kleine Wiirfel von hochstens 
1/2 mm zerschnitten. Hartgummiwaren werden mit einer Raspel zu 
einem feinen Pulver zerkleinert, das zur Entfernung etwaiger mechanisch 
hineingelangter Eisensplitterchen mit einem Magnet behandelt wird. 
Unvulkanisierte Waren werden auf derWalze moglichst diinn ausgezogen, 
evtl. nach dem Ausziehen noch zu diinnen Streifen zerschnitten. 

2. Das Trocknen der Durchschnittsprobe. 
Das Trocknen del' Proben ist eine Operation, welche beim Gang del' 

Analyse sich oft wiederholt und auf die besondere Sorgfalt verwendet 
werden muB. Am besten ist es, die Muster in Porzellanschiffchen ab
zuwagen, solche zu mehreren in ein weites Glasrohr zu bringen und im 
Wasserstoff-, Stickstoff- odeI' Kohlendioxydstrom bei einer Temperatur 
von 80 bis 95° zu trocknen. Bei diesel' Arbeitsweise ist keinerlei Zer
setzung zu befiirchten. Trocknet man im luftverdiinnten Raum, so 
muB man die Vorsicht gebrauchen, VOl' dem 0ffnen des GefaBes ganz 
abkiihlen zu lassen: will man besonders vorsichtig sein, so kann man 
anstatt Luft ein indiiferentes Gas ill das GefaB hineinlassen. Letztere 
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Arbeitsweise ermoglicht zwar die Anwendullg einer niedrigen Temperatur, 
hat aber sonst mancherlei Nachteile. Die vielfach verwendete Trock
nung im Leuchtgasstrome ist zwar einfach, aber durchaus zu verwerfen, 
weil der Kautschuk in jedem Fall erhebliche Mengen der Kohlenwasser
stoffe aus dem Gase zuriickhalt. Die Trocknung an der Luft im Trocken
schrank bei 90 bis 96° C endlich hat den Nachteil, daB, besonders bei 
gefiillten, vulkanisierten Waren Oxydation des Kautschuks nicht ganz 
vermieden werden kann. Das letztere Verfahren hat aber die groBe 
Einfachheit fiir sich, und bei Ubung und Aufmerksamkeit ist es durchaus 
geniigend zuverlassig. Auch die Differenzmethode bei der Extraktion 
(vgl. S. 1201) ist wertvoll. 

3. Aschenbestimmung und qualitative Analyse der mineralischen 
Bestandteile. 

Der Aschengehalt wurde friiher als wichtigste Konstante einer 
jeden Kautschukanalyse angesehen. Natiirlich gibt er stets annahernde 
Werte fiir die Summe der vorhandenen anorganischen Bestandteile. 
Dennoch konnen sich recht erhebliche Differenzen ergeben, da bei der 
Veraschung Carbonate und Sulfate mehr oder wenip'er weit zersetzt, 
Oxyde geschwefelt werden und fliichtige Metallverbindungen entweichen. 
Die trotzdem bei beschwerten Waren stets auszufiihrende Veraschung 
kann daher nicht als maBgebend fiir die Menge der vorhandenen Mineral
bestandteile angesehen werden; sie dient indessen einerseits zur Kon
trolle der anorganischen Einzelbestimmungen, alldererseits ist sie not
wendig fiir den Fall der spater zu besprechenden Berechnung des Faktis
gehaltes nach Henriques. Zur Ausfiihrung der Aschenbestimmun~ 
werden etwa 0,8 g der Durchschnittsprobe in einem flachen, auBen un
glasierten Porzellanschalchen von ca. 5 cm Durchmesser, unter Anwen
dung folgender VorsichtsmaBregeln erhitzt. Asbest- oder Blechscheiben 
werden mit runden Aussehnitten von 3-4 em Durehmesser versehen, 
und in diese die Schale hineingesetzt. Es wird nun mit kleiner Flamme 
langsam der Kautschuk und die organische Substanz wegsublimiert, 
ohne daB das Abziehende Feuer fangt. Es gelingt so in den meisten 
Fallen, nur mit geringer RuBabscheidung oder sogar meist ganzlich 
ohne eine solche, die organische Substanz zu verjagen. Wird in 
gewohnlicher Weise die Veraschung ausgefiihrt, so entsteht stets 
in groBeren Mengen RuB, welcher erst durch langeres Gliihen zu 
entfernen ist. Durch die im letzteren FaIle erforderliche hohere 
Temperatur wird die Gflnauigkeit der Aschenbestimmung natiirlich 
noch weiter herabgemindert und vie} Zeit verloren. Bei sorgfaltiger 
Ausfiihrung dauert eine Aschenbestimmung nicht langer wie 10 bis 
20 Minuten und erfordert nur maBige Temperatur, bei der eine Zer
setzung der Carbonate z. B. ziemlich weitgehend, wenn auch nicht 
ganz, vermieden werden kann. Die Asche wird dann gewogen und zur 
Ausfiihrung der qualitativen Untersuchung nach dem iiblichen Analysen
gang benutzt 1). 

1) Zeitschr. f. angew. Chern. l~, 802; 1899. 

77* 
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Bei unbeschwerten Kautschukwaren ergibt die Aschenbestimmung 
den annahernd genauen Gehalt an mineralischen Verunreinigungen, die 
selbst bei gut gewaschenen Rohkautschuken mehrere Zehntel Prozente, 
ja bei einzelnen Sorten mehrere Prozente zu betragen pflegen. 

4. Quantitative Bestimmung des Gesamtschwefels usw. 
Diese Bestimmungen sind gegen frillier etwas vereinfacht, und geben 

wir dieselben in den bei uns und anderswo iiblichen Ausfiihrungsformen 
an. Nach unseren heutigen Erfahrungen empfehlen wir am meisten 
das einfache Verfahren b. Allerdings ist etwas mehr Aufmerksamkeit 
erforderlich wie bei a, dafiir wird aber viel Zeit erspart. 

a) Ca. 1 g der zerkleinerten Durchschnittsprobe wird in einem 
kleinen Philippsbecher mit AusguB abgewogen und sofort mit 15 bis 
20 ccm konzentrierter, reiner Salpetersaure yom spez. Gewicht 1,4 und 
einem Tropfen Brom iibergossen. Nach kurzem Stehen wird der Becher, 
welcher mit einem durchlochten Uhrglas bedeckt ist, auf ein kaltes Was
serbad gesetzt und dieses langsam angewarmt. Die eintretende Reaktion 
ist in keinem FaIle so stark, daB ein Spritzen stattfindet. Nach etwa 
1 Stunde ist die Reaktion voriiber. Die Mischung wird noch heiB in 
eine auBen unglasierte Aschenschale von ca. 5 em Durchmesser 
hineingegossenund auf dem Wasserbade abgedampft. Man belaBt den 
kleinen Glasstab, an dem man die Mischung aus dem Becher in die Schale 
gegossen hat, wahrend der ganzen spater folgenden Behandlung in der 
Schale. Den Philippsbecher spiilt man mit konzentrierter oderrauchen
der Saure nacho Es ist empfehlenswert, nach Verjagung der angewende
ten Salpetersaure, den Schalenriickstand noch zweimal mit je 3 ccm 
rauchender Salpetersaure zu behandeln. Ist derselbe hiernach bis zu 
zahester Sirupkonsistenz eingedickt, so lost man ihn in einigen Tropfen 
Alkohol und verriihrt die Fliissigkeit in der Warme leicht und sicher 
mit einem feinpulverigen Gemischaus reiner Soda und Salpeter (5 : 3) 
zu einem gleichmiWigen Brei oder Pulver und iiberstreut die Mischung 
noch geniigend mit dem Salzgemisch. Hiernach wird sorgfii.ltig bei 
120 bis 130 0 C getrocknet. Es folgt dann der zweite Teil der Opera
tion, die Schmelze, die im Anfang sehr vorsichtig und unter ganz 
allmahlicher Steigerung der Temperatur vorgenommen werden muB, 
um plotzliche Verpuffungen zu vermeiden. Man setzt hierzu das Schmelz
schalchen etwa 5 cm iiber eine ganz kleine leuchtende Bunsenflamme, die 
dann langsam hoher geschrau bt wird, und iiberdeckt das Schalchen 
noch mit einem zweiten derselben Form (Hohlseite nach unten). War 
die vorausgegangene Trocknung nicht vollstandig, so wischt man yom 
Deckschalchen von Zeit zu Zeit das etwa auftretende Wasser ab, damit 
nicht ein Tropfen zuriickfallt und so eine plotzliche Reaktion herbei
fiihrt. Tritt dennoch einmal eine Verpuffung ein, so bleiben weg
geschleuderte Teilchen in der Deckschale, wo sie spater fiir sich mit Soda
Salpeter geschmolzen werden. Unter normalen Verhii.ltnissen aber 
schwarzt sich die Masse allmahlich an den Randern und kann dann 
kraftiger geschmolzen werden, wahrend in der Deckschale sich nur braune, 
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schwefelfreie Destillationsprodukte ansammeln. Die Dauer der Schmelze, 
die man gegen SchluI3, nach Abnahme der Deckschale, durch Riihren 
des mit der Tiegelzange gefaBten Glasstabchens beschleunigt, betragt 
11/2 bis 21/2 Stunden. 

Zu empfehlen ist es, die Schmelze in den Schalen nicht ganz kalt wer
den zu lassen, sondern sie iiber ganz kleiner Flamme maBig abzukiihlen 
und noch warm mit siedendem Wasser die Krusten zur Losung zu bringen. 
Nachdem die Schalchen einige Male ausgespritzt sind, pflegen sie rein 
zu sein, und es gelingt sehr leicht, dem normalen Analysengange ent
sprechend, die Alkalisulfate von den Carbonaten und Oxyden der 
Metalle und Erden zu trennen. Diese letzteren, also der nicht in Losung 
gehende Schaleninhalt, werden auf einem kleinen Filter gesammelt, 
und so lange mit siedendem Wasser ausgewaschen, bis das ablaufende 
Filtrat keine Schwefelsaurereaktion mehr gibt. 

Falls groBere Mengen Kieselsaure vorhanden sind, woriiber die 
qualitative Analyse der Asche bereits Auskunft gegeben hat, kann ein 
Teil derselben gelost sein. Man dampft alsdann das mit Salzsiiure 
angesauerte Filtrat zur Trockne, macht die Kieselsaure in bekannter 
Weise unloslich und filtriert ein zweites Mal. 1m Filtrat befindet sich 
jetzt der gesamte Schwefel in Form von Schwefelsaure; er wird in 
iiblicher Art als schwefelsaurer Baryt gefallt und bestimmt. Da ziem
lich viel Nitrate zugegen sind, darf man nicht versaumen, das gefallte 
Baryumsulfat zur Entfernung von etwa mitgefallenem Baryumnitrat 
mit heWer Salzsaure auszuwaschen. Bei Hartgummiwaren oder bei 
Weichgummiwaren, die mit groBen Mengen von Sulfaten beschwert sind, 
empfiehlt es sich, nur einen aliquoten Teil des Filtrates zur Schwefel
bestimmung zu benutzen. 

Auf den Filtern gesammelt hat man, wie bereits erwahnt, aIle in 
den Kautschukwaren vorhandenen mineralischen Bestandteile in Form 
der Oxyde oder Carbonate, also in leicht loslichem Zustand1). Man 
wascht die Filter daher direkt mit heiBer, verdiinnter Salzsaure aus, wo
bei die Kieselsaure allein ungelost zuriickbleibt, und verwendet die salz
saure Losung zur quantitativen Bestimmung der iibrigen Metalloxyde 
nach den allgemein bekannten Methoden. 

Einzig Quecksilberverbindungen willden bei dieser Art des Arbeitens 
verloren gehen. Da Zinnober in feineren roten Gummiwaren haufig 
vorkommt, so miiBte man bei solchen zur QuecksUberbestimmung die 
Schmelze vermeiden. In derartigen Fallen wird nun, ebenso wie bei 
Gegenwart von Goldschwefel, die Bestimmung dieser Anteile in einer 
gesonderten Probe ausgefiihrt (siehe unter 14). 

b) Ein anderes besonders zu empfehlendes Verfahren zur Schwefel
bestimmung ist das folgende: Die. etwa 0,5 bis 0,8 g betragende zer
kleinerte Kautschukprobe wird in dem Aschenschalchen abgewogen 

1) Sehr geringe Mengen BIei, Kalk und Antimon werden mitunter im alka
lischen Filtrat der Schmelze gefunden. Ihre Vernachlassigung fiihrt keine irgend
wie ins Gewicht fallende Ungenauigkeit herbei, hochstens empfiehlt es sich, in 
der Mutterlauge von der Schwefelbestimmung in Losung gegangenes Antimon 
mit H2S zu fallen. 
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und mit 2 bis 3 ccm konzentrierter Salpetersaure 1 Stunde hindurch 
bei Zimmertemperatur unter dem Abzuge stehengelassen. Auch in 
diesem Fall fiigt man zweckmaBig einen Tropfen Brom hinzu. Hiernach 
wird das Schalchen auf das kalte Wasserbad gesetzt und das letztere 
langsam angeheizt. Eine zu starke Reaktion ist kaum zu befiirchten 
und bei sorgfaltigem InnehaltenobigerVorschrift selbst bei Hartgummi
waren zu vermeiden. 1st die zunii.chst zugegebene Saure verjagt, so 
werden 5 ccm konzentrierter Salpetersaure hinzugefiigt, und nun wird 
in allen Einzelheiten, wie oben beschrieben, weiter gearbeitet. 

c) Sch wefel bestimmung nach Rothe. Nach diesel' Methode 
werden etwa 11 g Magnesiumnitrat in einem Rundkolben entwassert, 
dann fiigt man 1 g des Kautschuks und 30 bis 40 ccm Salpetersaure 
(spez. Gew. 1,4) hinzu. 

Nachdem die Reaktion voriiber ist, wird 11/2 bis 2 Stunden gekocht, 
dann laBt man die Salpetersame auf del' freien Flamme abrauchen, 
bis die Nitrate sich zu zerlegen beginnen. Nach Abkiihlen werden 
nochmals 10 ccm Salpetersaure hinzugesetzt und wieder eine Viertel
stunde gekocht. Dann wird erhitzt bis zur vollstandigen Zersetzung. 
Del' Zeitpunkt ist kenntlich dadurch, daB keine braunen nitrosen 
Dampfe mehr entweichen. Dann lost man event. unter Erwarmen in 
konzentrierter Salzsaure auf, verdiinnt mit Wasser und fallt in iiblicher 
Weise den Schwefel als Bariumsulfat (Untersuchungen des Nieder!. 
Staat!. Kautschukpriifungsamtes Teil V, Sonderabdruck aus 
Kolloidchemische Beih. 12, 131, Hinrichsen und Memmler, Del' 
Kautschuk und eine Priifung, S.140). 

d) Erwiihnt werden soIl noch die Cari us-Methode. Nach diesel' 
werden 0,5 g bis maximal 1 g del' Kautschukprobe in einem Wage
rohrchen abgewogen und in ein Einschmelzrohr gebracht, das vorher 
mit 3 bis 5 ccmrauchender Salpetersaure beschickt worden ist. Das zu
geschmolzene Rohr wird durch ein Schutzrohr gesichert und nunmehr 
die Salpetersaure zur Kautschukprobe flieBen gelassen. Bei vorsich
tigem Experimentieren ist das Verfahren brauchbar. Bei sehr niedrig 
vulkanisierten und faktishaltigen Produkten· konnen leicht erhebliche 
Explosionen auftreten. Die nach beendetem AufschluB aus dem Rohr 
gespiilte Masse kann jedoch nicht direkt zur Schwefelsaurebestimmung 
verwendet werden, weil in ihr Metalle und Erden, soweit sie als Sulfate 
vorhanden waren, nicht aufgeschlossen sind und, soweit sie als Oxyde 
zugegen waren, in Losung gingen oder in Sulfate iibergefiihrt wurden. 
Die f"esamte Menge wird daher im Schhlchen zur Trockne gedampft 
und mit Soda-Pottasche-Gemisch in bekannter Weise durch Gliihen auf
geschlossen. Die Schmelze wird behandelt wie die unter 4a) elhaltene 
und dient zur Bestimmung del' mineralischen Anteile und des Schwefels 
als Schwefelsaure. 

e) Endlich soli noch auf das sog. v. Koneksche Rapidver 
fahren hingewiesen werden, welches darauf beruht, daB die Kautschuk
probe in einem Natriumsuperoxydziindsatz zersetzt wird. Die genaue 
Beschreibung: des Verfahl'ens wiirde zu weit fiihren und soli es geniigen, 
auf die Arbeit von Alexander (Gummi-Ztg. 18, 729f£'; 1904) zu 
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verweisen, in del' .speziell auch die von Pennock und Morton an
ve~ebene titrimetrische Methode zur Bestimmung des Schwefe13 emp
fohien und beschrieben wird. 

5. Bestimmung des Chlors. 
Chior ist in Kautschukwaren lediglich in organischer Bindung vor

handen. Zur quantitativen Chiorbestimmung wird die Substanz (1 g) 
vorsichtig mit Soda-Salpeter-Gemisch verschmolzen. Ein Veriust an 
Halogen ist dabei nicht zu befiirchten. Die Schmelze wird in Wasser 
gelost, filtriert, mit Salpetersaure angesauert, mit einem DberschuB 
von Silbernitrat versetzt und nun entweder dieser DberschuB nach 
Volhard mit n/l0-Rhodanlosun~ zuriicktitriert oder aber das aus
gefallte Chiorsilber g-ewichtsanalytisch bestimmt. Man iiberzeuge sich 
vorher stets, daB das angewendete Soda-Salpeter-Gemisch nicht nur 
chiorid-, sondern auch chioratfrei ist, daB also eine Probe desselben auch 
nach langerem Schmeizen keine Chiorreaktion zeigt. 

Aus der Chlorbestimmung kann nachstehendes gefolgert werden: 
Bei unvulkanisierten Waren weist ein Chiorgehalt auf die An

wesenheit von weiBem Faktis hin. Da dieser im allgemeinen 6 bis 8% 
Chlor enthalt, IaBt sich der ungefahre Faktisgehalt schon aus der ge
fundenen Chiormenge annahernd berechnen. Bei heiB vulkanisierten 
Waren deutet ein Chiorgehalt ebenfalls auf weiBen Faktis hin; denn 
Chloride kommen in den Kautschukwaren nicht vor. Wie aber bereits 
erwahnt, kann bei der HeiBluftvuIkanisation ein Teil des Chiors del' 
Surrogate verlorengehen, so daB die dann noch vorhandene Menge nicht 
auf die GroBe des Faktisgehaltes schlicBen laBt. Bei ka.lt vulkanisierten, 
surrogatfreien Waren ergibt sich aus dem Chlorgehalt die Menge des 
chemisch gebundenen Chlorschwefels, da dieser sich, wie oben dargelegt 
ist, dem Kautschukmolekiil glatt addiert. Sind zugleich in diesen 
Waren Surrogate nachgewiesen, so kann ein Teil des Chlors dem weiBen 
Faktis angehoren. In diesem Falle sind ebenfalls Chior und Schwefel 
in etwa aquivalenter Menge vorhanden, wahrend bei Anwesenheit von 
braunem Faktis wesentlich mehr Schwefel als Chior vorh:mden sein 
wiirde. In kalt vulkanisierten Mischungen von Kautschuk und weiBem 
Faktis kann man aus dem Gehalt an mit Kautschuk gebundenem Schwe
fel annahernd den Chlorgehalt berechnen, der auf das Vulkanisierung<;
mittel entfiillt. Der Rest des Gesamtchlorgehaltes gehort dem Faktis an. 

6. Bestimmung des an Metalle gebundenen Schwefels. 
Die Bestimmung des in Form von Sulfiden oder Sulfaten an FiiIl

mittel gebundenen Schwefels erfolgt zweckmaBig in den nach der 
Methode Frank-Marckwald (siehe S.1224) isolierten Mineralbestand
teilen. 

7. Bestimmung der Carbonate. 
Die friiher an~ewandte Bestimmunf' der Carbonate in der Kaut

schukware selbst kann heute als veraltete angesprochen werden. Sie 
mrd gleichfalls durch die Bestimmung der Kohlensaure in den isolierten 
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Mineralbestandteilen ersetzt. Da haufig dieselbe in Gegenwart von Sul
fiden zu erfolgen hat, so sind die Mineralbestandteile vor dem ZufluB 
der Saure mit einer Losung von Kupfersulfat zu iiberschichten. 

8. Direkte Bestimmung der Mineralbestandteile und Fiillstoffe mit 
Ausnahme der in Aceton (vgl. 9) loslichen und des Faktis. 
a) Methode Frank-Marckwald (Gummi-Ztg.22, 134; 1908). 
Arbeitsweise: Die zu untersuchende Probe wird in iiblicher Weise 

zerkleinert und mit Aceton quantitativ extrahiert. Yom ungelosten 
Riickstand wird je h6chstens 1 g mit 30 ccm Xylol in den fiir den Zweck 
besonders konstruierten, weiten, starken Reagensglasem mit ein
geschliffenem Glasstopfen iibergossen. Diese werden zunachst mit einem 
diinnen weichen Draht verschlossen und dann in einem Gestell (gleich
zeitig 4 bis 6 Proben) in einen Autoklaven eingesetzt. Der Autoklav ist 
vorher mit einer geniigenden Menge Xylol als Heizfliissigkeit beschickt; 
diese Menge muB ausreichend sein, um jede tJberhitzung des Apparates 
zu vermeiden. Man fiillt so, daB der mit den Einsatzen versehene Auto
klav etwa zu 1/3 mit Fliissigkeit gefiillt ist. Dann wird geschlossen und 
nun langsam in etwa 1 Stunde auf 15 Atm. angeheizt. Es ist dann leicht, 
die Beheizung so zu regulieren, daB der Druck zwischen 15 und 18 Atm. 
sich 3 bis 4 Stunden hindurch gleichmaBig erhaIt. 3 Stunden Reaktions
dauer geniigen im allgemeinen. Bei sehr kernigen Kautschukproben ist 
es sicherer und auf keinen Fall nachteilig, den Versuch 4 Stunden in 
Reaktion zu lassen. Dann laBt man abkiihlen und offnet. Die Losungen 
werden etwa zur HaIfte und bis zum notigen GIeichgewicht der GIaschen 
mit Xylol aufgefiillt und in einer hierfiir konstruierten Zentrifuge (ge
baut von der Firma Collatz & Co., Berlin N, Kesselstr. 9, System 
Frank-Marckwald) geschleudert. Die Zentrifugierung ist im all
gemeinen nach etwa 1/4 Stunde beendet. In einzelnen Fallen, besonders 
bei Anwesenheit von Zinksalzen ist 1/2 Stunde etwa erforderlich. Die 
Xylollosung laBt sich nun vollig von dem Riickstand (Mineralbestand
teile, RuB, Koks usw.) abgieBen. Nachdem dieses geschehen, wird der 
Riickstand mittels eines GIasstabes mit Ather aufgeriihrt, dann mit 
Ather etwa zur Halfte aufgefiillt und wieder geschleudert. Man ver
fahrt dann in gleicher Weise, indem man die Atherschicht von den fest 
am Boden sitzenden Bestandteilen abgieBt, diese am besten durch Ein
tauchen in heiBes Wasser von der Hauptmenge der Atherreste befreit 
und schlieBlich im Trockenkasten bei 100 0 C trocknet. Nur bei roten 
Waren, bei denen die Vorpriifung die Anwesenheit von Zinnober er
geben hat, ist das Verfahren wegen der Einwirkung des Quecksilbers 
auf den Autoklav nicht anwendbar. Die evtl. Alkoholfallung wird durch 
Ather vollkommen wieder gelost. Der Riickstand ist meist ein 
trockenes, staubiges Pulver von grauer, schwarzer oder mehr oder 
weniger weiBer Farbe. Es enthalt die mineralischen Bestandteile und 
in Losungsmitteln unlo,liche organiEche Bestandteile, wie RuB, Koks
riickstand aus Pech usw. Nach der Wagung wird am besten eine ganze 
Probe zur Gesamtschwefelbestimmung benutzt und eine zweite zur 
quantitativen Bestimmung der anorganischen Substanzen, Carbonate, 
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Sulfide und der ungelosten organischen und verbrennlichen Substanzen 
verwandt. Alle Einzelheiten dieser Arbeiten konnen im allgemeinen als 
bekannt vorausgesetzt und brauchen an dieser Stelle nicht behandelt 
zu werden. Der Arbeitsweg aber sei kurz skizziert. Die trockene, ge
wogene Substanz wird erst mit verdiinnter und dann mit konzentrierter 
Salzsaure in der Warme behandelt, um aIle Carbonate, die loslichen 
Sulfide usw. zu entfemen; dann wird dieselbe ausgewaschen, getrocknet 
und wieder gewogen. (Differenz: in Saure losliche Anteile, die der Art 
und Menge nach im Filtrat bestimmt werden konnen.) Nun wird ver
ascht. Der erhaltene Gliihverlust gibt die tatsachlich vorhanden ge
we sene , verbrennbare organische Substanz an. Die bleibenden Mineral
bestandteile werden nun in bekannter Weise im einzelnen quantitativ 
bestimmt. Die Interpretation der so erhaltenen analytischen Daten im 
Riickstande ist bei Kenntnis der Materie relativ einfach. 

b) Hinrichsen-Manasse (Chem;-Ztg. 33, 735; 1909) sinddemzu a) 
zitierten Wege gefolgt und haben versucht, die Autoklavenbehandlung 
zu umgehen, indem sie eine Petrolfraktion von 230 bis 260 0 C zur Losung 
verwendeten, welche also beim Sieden der Temperatur des auf 15 Atm. 
erhitzten Xylols in der Warmewirkung entspricht. Leider ist dieses Ver
fahren bisher nicht mit geniigendem Erfolg durchfiihrbar gewesen. 
Thre Arbeitsweise wurde von Frank-Marckwald (Gummi-Ztg. 1909, 
Nr. 48 und Chem.-Ztg. 33, 812; 1909) bis zu einem gewissen Grade fUr 
manche Mischungen verwendbar gemacht. Von dieser Seite wurde 
neben der sich in manchen Fallen als gutes Losungsmittel erweisenden 
Petrolfraktion auch das Paraffinol yom spez. Gew. 0,86 fUr diese Zwecke 
empfohlen. 

Die geanderte Arbeitsweise ist die folgende: 
Der zerschnittene, extrahierte Kautschuk wird mit 25 ccm der Petrol

fraktion, besser mit Paraffinol (spez. Gew. 0,86) 15 Minuten bis 6 Stun
den gekocht. Nach dem Abkiihlen werden 50 bis 100 ccm Petrolather, 
Benzin oder Ather hinzugegeben, nicht aber Benzol. Die Fliissigkeiten 
klaren sich meist schnell und konnen, bei Verwendung der genannten 
Verdiinnungsmittel, nach 2 bis langstens 10 Stunden filtriert werden. 
Bei Anwendung von Benzol (Hinrichsen) ist zum voIlkommenen Ab
setzen und zur Erlangung einer klaren Filtration manchmal ein Monat 
nicht geniigend. Man kann dem Nachteil haufig auch hier durch Zen
trifugieren abhelfen, doch ist z. B. Goldschwefel bei Zusatz von Benzol 
nicht quantitativ aus dieser koIloidalen Verteilung zur Abscheidung zu 
bringen. Nach dem Filtrieren wird der auf dem Filter verbleibende Riick
stand sorgfaltig mit dem angewendeten Verdiinnungsmittel ausgewaschen 
und dann zusammen mit dem zur Kochung verwendeten und gleichfalls 
vorher gewogenen Glase getrocknet und gewogen. Die Summe der erhal
tenen Gewichtszunahmen ist der Gesamtriickstand. Am besten arbeitet 
man auch bei dieser Methode von vomherein durch Zentrifugieren, wie 
umstehend beschrieben wurde. Der Riickstand wird dann, je nachdem 
welche Mineralbestandteile die qualitative Analyse ergeben hat, ent
weder mit Schwefelammon ausgewaschen, um Antimonverbindungen 
zu entfernen und dann erst mit mehr oder weniger verdiinnter, warmer 
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Salzsaure oder eben gleich mit der warmen Saure behandelt. Hierbei 
wird dafiir gesorgt, daB quantitativ aus dem KochgefaB aIle Riickstande 
heraus und auf das Filter oder in einen Gooch-Tiegel gebracht werden. 
Nach dieser Behandlung, und, nachdem aIle Saure sicher aus dem Riick
stande ausgewaschen ist, wird von neuem getrocknet und wieder ge
wogen. Es sind nun aIle diejenigen Substanzen entfernt, welche bei dem 
Gliihen bzw. Verbrennen des Riickstandes sich noch zersetzen oder ver
fliichtigen konnen. Nun kann der Tiegelinhalt bzw. das Filter verascht 
werden; die Differenz zwischen dem so erhaltenen Gliihriickstand und der 
vorhergegangenen Wagung ist dann RuB und organische Substanz. Eine 
direkte RuBbestimmung ist auf diesem Wege natiirlich nicht moglich. 

9. Die Extraktion der Muster mit Losungsmitteln. 
Eine der am haufigsten wiederkehrenden Arbeiten 

ist die Extraktion der Probe mit organischen Sol
ventien. Die Ausfiihrung geschieht bei Verwendung 
einheitlich siedender Losungsmittel im Zuntz-, 
sonst im Soxhlet -Extraktionsapparat. Kurz
halsige Soxhlet-SiedegefaBe und Extraktionsappa
rate sind mit Glasschliffen zu verwenden, urn zu 
vermeiden, daB Extraktionsprodukte des Korkes 
in die Extrakte gelangen. Es werden zweckmaBig 
6 solcher Apparate an einer Kiihlerbatterie ver
einigt, wie es die nebenstehende Skizze zeigt 
(Fig. 4) 1). 

Pulverig zerkleinertes Material wird in eine 
Soxhlet-Hiilse gebracht, die mit einem Wattestopfen 
verschlossen wird, in schmale Streifen geschnittenes 
auf Batist, wie auf S. 1201 skizziert, ausgebreitet 
und der zusammengefaltete Stoff iiber einen Glas
stab aufgerollt. Die Extraktionen dauern 8 Stun
den, und die Beendigung derselben wird durch 

Extrak:~~!pparat. Verdampfung einer kleinen Probe Fliissigkeit aus 
dem Extraktor kontrolliert. Das Losungsmittel wird 

abgedampft, der Riickstand getrocknet und gewogen. Die Bestimmung 
kann dur<'h Wagung des getrockneten Extraktionsriickstandes kon
trolliert werden. Die Differenz zwischen 1 g der beiden so erhaltenen 
Wagungen und dem angewandten Gewicht ist die Feuchtigkeit. 

10. Die Behandlung des Musters mit alkoholischem Kali 
(Faktisbestimmung). 

Aus den beschriebenen Eigenschaften des Faktis ergibt sich, daB seine 
Bestimmung in der Kautschukware bzw. Mischung durch Behandlung 
mit alkoholischem Kali erfolgen muB. Etwa 5 g des rohen oder besser des 
bereits mit Aceton extrahierten Musters werden mit 25 ccm halbnormaler 
alkoholischer Alkalilauge 4 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht, wozu 

1) Eine andere sehr nette Apparateanordnung ist die von Schidrowitz, 
bei welcher aile Verbindungen durch Quecksilberverschlusse hergestellt werden. 
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am besten gleichfalls ein Philippsbecher verwendet wird. Der von dem 
Losungsmittel durch Abdestillieren getrennte Riickstand wird vollkom
men yom Alkohol befreit, mit siedendem WassElr ausgekocht und bis 
zur Entfernung des Faktis, d. i. bis zur neutralen Reaktion in einem 
Porzellanmorser mit siedendem Wasser ausgepreBt. Der nicht mehr 
alkalisch reagierende Riickstand wird auf gewogenem Uhrglas oder im 
WagegHischen zur Konstanz getrocknet. Die Differenz zwischen den 
Wagungen vor und nach der Alkalibehandlung ist die als verseifbare 
Su bstanz einzusetzende Zahl. 

Wird zur Verseifung ein frisches Muster angewendet, so wird aus 
demselben bei dieser Behandlung alles entfernt, was verseifbar und als 
Seife bzw. Salz in Wasser loslich ist, und die Summe aller verseifbaren 
Anteile wird als Faktisgruppe zur Wagung gebracht. (Es geh6ren hierhin 
der wirkliche Faktis, die oxydierten Ole, freie fette Ole, Harzsauren 
bzw. Spaltungsprodukte der Harze und ein Teil des freien Schwefels.) 
Bei Verwendung eines vorher mit Aceton behandelten Musters sind die 
Anteile schon geschieden, und man erhalt in Losung nur die Seifen des 
gesattigt geschwefelten Faktis und des oxydierten Oles, da die anderen 
Anteile bereits in Aceton gelost worden sind. In keinem Fall findet man 
also die Menge des wirklich verwendeten Faktis und muB daher, beson
ders bei Anwendung der Verseifung auf das Rohmuster, eine Berechnung 
des Faktisgehaltes eintreten lassen. Eine solche ist durch experimentelle 
Vergleiche von Henriq ues festgelegt und bei derselben alles Notige be
riicksichtigt. Hierzu gehort auch die Einwirkung der Lauge und des 
Waschwassers auf die anorganischen Beschwerungsmittel. Es werden 
z. B. Goldschwefel, Zinkoxyd und andere Substanzen durch dieselbe 
verandert oder gelost. 

In Beriicksichtigung des Vorstehenden ist es haufig zweckmaBig, die 
Fettsauren direkt zu bestimmen. Man verfahrt dann derart, daB man 
die vereinigten wiiBrigen Filtrate mit Salzsaure ansauert und ausathert. 
Die .Atherlosung wird dann, evtl. nach vorhergehendem Filtrieren, aus 
einem gewogenen Kolbchen abdestilliert und der bei 100° getrocknete 
Extrakt bestimmt. Beim Behandeln desselben mit verdiinntem Alkohol 
sind die Fettsauren glatt . loslich , wahrend evtl. vorhandene Anteile 
zersetzten Kautschuks unloslich bleiben. 

lOa) Bestimmung des Faktis in unvulkanisierten Mischungen. 
Bei unvulkanisierten Mischungen greift das alkoholische 

Kali nur auBerlich an. Es muB daher der Behandlung mit Alkali eine 
Quellung des Materials vorausgehen. Zu diesem Zweck verfahrt man 
wie folgt: 

5 g der Substanz werden in einem Erlenmeyerkolben mit 25 ccm 
Benzol iibergossen, nach dem Quellenlassen 1 Stunde am RiickfluBkiihler 
auf dem siedenden Wasserbade erhitzt und dann iiber Nacht stehen
gelassen. Die Masse hat sich jetzt in einen dicken Kautschukleim ver
wandelt, der dem Angriff des Alkali kein Hindernis mehr entgegensetzt. 
Sie wird am nachsten Morgen wieder zum Sieden erwarmt, dann werden 
ihr 25 ccm gleichfalls zum Sieden erhitztes alkoholisches n/2-Alkali zu-
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gesetzt und 4 Stunden am RlickfluBklihler gekocht. Danach werden 
der Alkohol und das Benzol vollig abdestilliert. Aus der zurlickbleiben
den Masse wird die gebildete Seife, wie liblich, durch Kochen und 
Kneten mit heiBem Wasser ausgewaschen. 

lOb) Modifikation der Faktisbestimmung. 
Bei an mineralischen Filllstoffen reichen und faktisarmen Kautschuk

waren birgt der vorher geschilderte Analysengang immerhin einige Un
sicherheiten in sich. Einesteils ist die Gesamtabnahme durch Alkali 
eine verhaltnismaBig so geringe, daB kleine Versuchsfehler libermaBig 
ins Gewicht fallen, andererseits ergibt die Differenz der Bestimmung 
der Mineralbestandteile in der ursprlingliyhen und in der extrahierten 
Substanz nicht immer ganz zuverlassige Zahlen. Um die mogliche 
Fehlerquelle zu umgehen, empfiehlt es sich, bei an Mineralbestandteilen 
reichen Waren folgende Vorbehandlung einzuschalten. 

5 g Substanz werden mit verdlinnter Salzsaure au sgekocht , ab
filtriert und die Operation so oft wiederholt, wie noch anorganische An
teile in Losung gehen. SchlieBlich wird mit kochendem Wasser aus
gewaschen, getrocknet und gewogen. Erst die so von der Hauptmenge 
der loslichen anorganischen Bestandteile befreite und getrocknete Sub
stanz wird dann mit alkoholischem Alkali weiterbehandelt. In ihr ist 
jetzt der Gehalt an Surrogaten bedeutend angereichert, und es ist nicht 
zu beflirchten, daB die Alkalibehandlung den noch bleibenden Aschen
gehalt weiter modifiziert .. 

11. Bestimmung von RuB, organischen, bisher nicht genannten 
Fiillmitteln usw. 

Zur Bestimmung der obenstehenden, in organischen Losungsmitteln 
unloslichen organischen Filllstoffe wurden frliher Losungsmittel, Nitro
benzol, Nitronaphthalin, Anilin usw. verwandt. Das Verfahren ist jetzt 
jedoch vollkommen verlassen und solI daher hier nicht mehr naher be
schrieben werden. 

Man arbeitet jetzt fast allgemein nach der von Frank und Marck
wald angegebenen, unter 8a beschriebenen AufschluBmethode im Auto
klaven. Evtl. kann auch die unter 8b angeflihrte Methode Hinrichsen
Manasse mit der Modifikation der Verfasser angewandt werden, die 
auf dem Kochen mit einer Petrolfraktion 230 bis 260 0 oder Paraffinol 
vom spezifischm Gewicht 0,86 beruht. 

12. Die Bestimmung der nicht acetonlOslichen Harze in 
Hartgummiwaren. 

Flir Hartgummiwaren kommt noch eine Anzahl von Hartharzen 
zur Verwendung, die in Aceton nicht oder nur teilweise loslich sind. 
Flir die Losung dieser schlagt Weber (The Chemistry of India Ru bber, 
London, Charles Griffin & Co., 1902) Epichlorhydrin vor. 

Er gibt folgende Loslichkeitstabelle (S. 1229). 
Es wird, um auch diese Substanzen von Kautschuk und den mine

ralischen Bestandteilen zu trennen, nach der Extraktion mit Aceton 
auch mit Epichlorhydrin extrahiert. 
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Kopal .. 
Dammar 
Mastix 
Sandarak 
Schellack 

in Aceton 

teilweise 16slich 
teilweise 16slich 
teilweise 16slich 
loslich 
unloslich 

in Epichlorhydrin 

16slich 
loslich 
16slich 
teilweise loslich 
16slich 

13. Bestimmung der Teer-, Asphalt- usw. Zusatze. 
Dieselben konnen angenahert durch Extraktion mit Pyridin be

stimmt werden. Pyridin lost aber auch Kautschuk (Ditmar), und es 
darf daher nur kurze Zeit extrahiert werden (Herbst). Auch darf 
nicht iibersehen werden, daB schon in Aceton ein Teil der Teer-, 
Asphalt- usw. Bestandteile loslich ist. Mehr Anhalt iiber die zugesetzte 
Substanz gibt die Art und Menge des evtl. aufgefundenen Kohlen
stoffes. Auf Sicherheit kann keine der bekannten Teer- usw. Be
stimmungsmethoden Anspruch machen. In manchen Fallen ist Essig
ather zur Nachextraktion zu empfehlen. 

14. Direkte Bestimmung von Zinnober und Goldschwefel in 
Kautschukmischungen 1). 

Zur Bestimmunf! des Quecksilbers und Antimons in Kautschuk
waren wurde folgender Weg als gangbar, einfaC'h und schnell in der Aus
fiihrung gefunden: 0,5 g der Hart- oder Weichkautschukprobe werden, 
mehr oder weniger zerkleinert, mit 10 g AmmonpeIsulfat in einen Rund
kolben von 100 bis 150 cern Inhalt gebracht und mit 10 cern rauchender 
Salpetersaure (spez. Gew. 1,5) iibergossen. Sogleich beginnt in de" Kalte 
die Einwirkung der SalpetersaUle, die dann die Reaktion des Persulfates 
mit einleitet. Nach kUlzer Zeit, meist nach wenigen Minuten, ist die 
Hauptleaktion voriiber; sie muB nun durch maBiges Erhitzen auf dem 
Sandbade weitergefiihrt werden, bis die lebhafte Gasentwieklung ab
geschlossen ist. Dies ist nach 15 bis 20 Minuten sicher der Fall. Es zeigt 
sich aber haufig, daB noeh rote Mineralteilchen in del' Fliissigkeit treiben, 
und es kommt aueh, wenn auch nur belten, vor, daB noch organische 
Substanz kohleartig vorhanden ist. Urn in solchen Fallen die Reaktion 
durchzufiihren, ist es erforderlich, im Verlauf von weiteren 10 bis 15 Mi
nuten, noch 2 bis 3 g Ammonpersulfat in Form der iiblichen Krystall
chen einzeln in das Reaktionsgemisch einzutragen, wobei die Reaktion 
dann nicht zu lebhaft verlauft. Nachdem hierbei bochstens 3 g ver
braucht worden sind, ist sicher die Oxydation vollendet, und meist auch 
die Salpetersaure bereits abgeraucht. Andernfalls erhitzt man zu diesem 
Zwecke noch kurze Zeit, bis keine roten Dampfe mehr entweichen und 
die Schmelze wasserklar ist. Zu starkes und langes Erhitzen ist ent
sch;eden zu vermeiden, da es zur Bildung unloslichef Verbindungen 
fiihren kann. Die p'anze Arbeit ist in langsten einer Stunde, auch bei 
den bestandigsten Gummimischungen, vollendet. Die Masse erstarrt 
zu einem wei Ben Kuchen, der sich leicht in warmem Wasser, evtl. 

1) Frank-Birkner, Gummi-Ztg. ~4, Nr.17. 
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unter Zusatz von etwas Salzsaure, auflost. Am besten wird nieht das 
voIlkommene Erstarren abgewartet, sondern es werden, sobald die ersten 
Krystallehen ansehieBen, also die Abkiihlung weit genug gediehen ist, 
10 cem Salzsaure (spez. Gew. 1,124) und naeh der Losung warmes 
Wasser zugegeben. In jedem FaIle lost sich bei riehti!!er Arbeit alles bis 
auf die in Sauren unlosliehen Mineralbestandteile der Misehung. Von 
diesen wird abfiltriert, dann reiehlieh verdiinnt und in iiblieher Weise 
die Bestimmung als Sulfid bzw. Oxyd zu Ende gefiihrt. Fiir teehnisehe 
Zweeke geniigt es meist, Quecksilber und Antimon zusammen als Sul
fide zu fallen, quantitativ von Sehwefel zu befreien und zusammen 
zu wiegen und dann das Antimon dureh Polysulfid herauszulOsen und 
das QuecksiIbersulfid, naehdem wieder der Sehwefel herausgezogen 
wurde, zuriickzuwiegen. (Fiir genaue Bestimmungen ist dies natiirlieh 
nicht angangig.) 

15. Direkte Bestimmung von Rohkautschuk in Regeneraten, 
unvulkanisierten Mischungen und It-Platten. 

Die zu untersuehende Probe wird zerkleinert und mit Xylol iiber
gossen. Die Mischung wird unter wiederholtem Umriihren mit einem 
Glasstabe 24 Stunden hindureh quellen gelassen, dann wird entspreehend 
verdiinnt, so daB eine zentrifugierbare Misehung erhalten wird. Die 
Arbeitsausfiihrung verlauft dann weiter dureh Zentrifugieren usw., wie 
unter Nr. 8, S.1224 angegeben. Der nichtgeloste Riiekstand enthalt die 
Stoffe, die nieht Rohkautsehuk, Mineralol usw. sind. Die Trennung 
der in Losung gegangenen Anteile geschieht nach den angegebenen 
Methoden. 

Die Ausftihrung der Gesamtanalyse. 
Nachdem im vorhergehenden die Eigensehaften und die aus den

selben sich ergebenden Bestimmungsmethoden fiir die einzelnen in den 
Kautsehukwaren vorkommenden Substanzen besehrieben sind, sollen im 
naehfolgenden der Gang der Analyse, Einzelheiten der Ausfiihrung der
selben und eine Anleitung zur Interpretation der gefundenen Werte er· 
ortert werden. 

Der Analysengang beruht darauf, daB die Mischungen durch Sol
ventien oder chemische Umsetzungen in verschiedene Gruppen zerlegt 
werden. Er laBt sich daher am klarsten in Tabellen iibersehen. Die
selben konnen von verschiedenen Gesichtspunkten aus geordnet werden. 
Die erste der folgenden Tabellen zeigt unseren heutigen Arbeitsgang, 
die zweite stellten wir nach den Angaben von Henriques zusammen. 
Die weiteren sind in den Grundziigen die von Weber aufgestellten 
Tafeln. In diese brachten wir die Daten mit hinein, die sich aus der An
wendung der Methoden auf der Grundlage der weiteren Arbeiten er
geben haben. 

Tabelle I entspricht den Grundziigen der Arbeitsweise, wie sie sich 
am einfachsten aus den vorher beschriebenen Eigenschaften der Zusatz
stoffe usw. ergibt. 
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Tabelle II enthii.lt die alte, bei einfach und kompliziert zusammen
gesetzten Waren viel£ach bewii.hrte Methode von Henriques. Diese 
beruht darauf, daB als erstes chemisches Agens alkoholisches Kali zur 
Einwirkung auf das zu untersuchende Muster kommt. Hierdurch werden 
alle verseifbaren Anteile und die Hauptmenge des freien Schwefels zu
sammen gewonnen. Dadurch, daB nicht der gesamte freie Schwefel an 
Alkali gebunden und in Wasser loslich wird, und daB ferner, bei An
wesenheit von Harz (Kolophonium) und Harzol, diese letzteren zum 
groBten Teil mit in Losung ~ehen, konnen nennenswerte Ungenauig
keiten veranlaBt werden. Aus diesem Grunde ist der zu I oder der zu III 
vorgeschlagene Analysenweg mehr empfehlenswert. 

Tabelle ill (nach Weber: The Chemistry of India Rubber, S.256). 
Der Arbeitsgang der Tabelle III ermoglicht eine scharfe Scheidung der 
Harze, des freien Schwefels und des Oles von dem gesattigt geschwefelten 
und oxydierten fetten 01 (dem Faktis). Nach Weber wird zuerst 
alles in Aceton Losliche aus der Probe herausgenommen und dann erst 
der Faktis verseift. Zur Interpretation der Analysenwerte ist es hii.ufig 
notig,die Arbeitsweisen der Tabelle I und II oder II und III neben
einander auszufiihren. In diesen Fallen muB die Summe der fUr die 
Gruppen A und C gefundenen Werte die gleiche sein. 

Tabelle IV ist eine Erweiterung de;:, Analysenganges der Tabelle III. 
Tabelle V endlich, welche der Vollstandigkeit wegen Aufnahme fand, 

bezieht sich nur auf Hartkautschuk und beriicksichtigt die bei der 
Fabrikation dieses Produktes in Anwendung kommenden Fremdkorper. 
Wir haben in diese Tabelle noch die Alkalibehandlung mit aufgenommen, 
weil sich vielfach brauner Faktis in den Mischungen findet. Dieser wird 
wohl nur in seltenen Fallen der Mischung zugesetzt, entsteht aber bei 
der Vulkanisation aus dem iiberschiissigen freien Schwefel und dem zu
gesetzten fetten 01. 

Zu Tabelle I. Bei dieser Zusammenstellunv soIl die Arbeitsweise, 
der Dbersichtlichkeit wegen, wiederholt und das Notige hinzugefiigt 
werden. 

Gruppe I. Das nach Vorschrift zerkleinerte (siehe S. 1218) Muster 
wird in der beschriebenen Weise im Zuntz-Apparat mit Aceton extra
hiert. Der abdestillierte und zur Gewichtskonstanz getrocknete Extrakt 
wird gewogen. Er enthiilt die vorhandenen Substanzen der Kolonne A. 
Der Riickstand B wird zur Behandlung 2 und 3 weiterbenutzt. 

Die nur in besonderen Fallen auszufiihrende Trennunp der Bestand
teile am Kolonne A, welche gemeinhin bei Angabe der Resultate als 
Acetonextrakt bezeichnet werden, ist eine sehr komplizierte. Sie kann 
in technisch einigermaBen befriedigender. Weise gelost werden. 

Zerlegung der in Kolonne A zusammen bestimmten Sub
stanzen in die einzelnen Bestandteile: 

1. Es wird nach der bekannten Methode von Spitz und Honig 
(S. 498) alles Verseifbare mitsamt dem groBten Teil des freien Schwefels, 
der sich bei dem Verseifen an Alkali bindet, von den unverseifbaren 
Anteilen getrennt. Man erhiilt dann in der Petrolatherlosung die Mineral· 
ole, zersetzten Kautschuk, die unverseifbaren Anteile der Harze und 
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Harzole usw., wahrend andere Substanzen sich unllSslich ausscheiden. 
Die Petrolatherlosung wird zunachst durch Abdestillieren der Haupt
menge des Losungsmittels eingeengt, der Rest in einem flachen Porzellan
schliJchen verdunstet und der Riickstand gewogen. Dieser wird dann mit 
einigen Tropfen konzentrierter Schwefelsaure auf dem Sandbade einige 
Zeit bei einerTemperatur von 150°, maximal 180°C, erwarmt, bisdie 
Reaktion voriiber ist. Dann wird, genau wie bei der Bestimmung von 
Ceresin im Erdwachs, mit geringen Mengen Atzkalk und Entfarbungs
pulver oder frisch gegliihter Tierkohle gemischt und die pu1verige Masse 
mitPetrolather extrahiert. Der Extrakt, welcher zur Wagung gebracht 
wird, enthalt nur noch die Paraffinkohlenwasserstoffe. Bei diesem 
Verfahren treten die bekannten Verluste auf. Meist gelingt es nach den 
auBeren Eigenschaften annahemd zu sagen, welcher Art die zugesetzte 
Sllbstanz war, da nur MineralOle, Vaselin, Paraffin und Ceresin in Be
tracht zu ziehen sind neben den paraffinosen Anteilen aus Petrolpechen, 
Asphalt usw. Die Differenz zwischen dem Gesamtgewicht der nach 
Spitz und Honig in den Petrolather gegangenen Substanzen und den 
gefundenen Paraffinkoh1enwasserstoffen bringt die Menge del' unver
seiiten Anteile der zugesetzten und der Kautschukharze sowie die su1£u
rierbaren Teer- usw. Anteile zum Ausdruck. In den verseiften Anteilen 
wird, nach dem Abscheiden del' Sauren aus der Seifenlauge, auf Kolo
phonium gepriift. Zu diesem Zweck werden die Sauren mit 65 bis 70 proz. 
Alkohol ausgeschiittelt und im Abdampfriickstand des Alkohols durch 
die Storchsche Farbenreaktion auf Harz gepriift (vgl. S.500). 

2. Eine weitere Trennung beruht auf der verschiedenen Loslichkeit 
der S1] bstanzen dieser Gruppe in Alkohol. (Naheres vgl. weiter unten bei 
der Untersuchung der Kabelisolationen S. 1241). 

Der Riickstand B von Gruppe 1 wird nun in 2 Gruppen, namlich 
2 und 3, weiter bearbeitet, nachdem er getrocknet und gewogen wurde. 

Gruppe 2. Ein Teil des Riickstandes B wird zur quantitativen 
Bestimmung der verseifbaren geschwefelten Ole benutzt. Die nahere 
Ausfiihrung ist S. 1227 beschrieben. In Losung geht der Extrakt C, 
das ist der in Aceton nicht geloste Teil des Faktis. Zu seiner naheren 
Charakterisierung kann aus der waBrigen Seifenlosung die geschwefelte 
Fettsaure durch Saurezusatz abgeschieden und zur Wagung gebracht 
werden. Liegt reiner Faktis vor, so lOst sich die Saure in 90 proz. Alkohol 
bei Zimmertemperatur ohne Riickstand auf. Diese ab/!eschiedene Fett
saure enthalt noch den gesamten an das 01 ge bundenen Schwefel und kann 
daher zur Bestimmung desselben (nach der auf S. 1220 u. f. beschriebenen 
Weise) dienen. AuBerdem ist in dieser Gruppe das Chlor, welches bei den 
kalt vulkanisierten Waren an Kautschuk gebunden ist und durch a1ko
holisches Kali abgespalten wird, zum groBten Teil enthalten. 

Der Riickstand D. Der nach dem Entfemen der geschwefelten 
Ole verbliebene Riickstand enthalt im allgemeinen nur die in der Ko
lonne D genannten Substanzen, die Kautschuksubstanz, den an dieselbe 
gebundenen Schwefel und den Rest des gebundenen Chlors, sowie femer 
die Minera1bestandteile, soweit sie nicht durch die Vorbehandlung mit 
Alkali zersetzt und gelost wurden. 
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Gruppe 3. Ein anderer Teil des Ruckstandes B wird mit Xylol auf
geschlossen oder in Petroleum gelost. Die Xylolbehandlung der extra
hierten und getrockneten Probe ist oben, S. 1224, genau angegeben, und 
es ist hier zu den dort gemachten Angaben nichts hinzuzufiigen, zumal 
die Tabelle auch uber diese Gruppe vollkommen Klarheit gibt. 

Gruppe 4. Die direkten Bestimmungen der Gruppe 4 sind aus den 
vorher gemachten Einzeldarstellungen ohne weiteres kIaI'. 

Zu Tabelle II und den folgenden ist neues nicht zu sagen. Fur 
diesel ben und besonders fiir II und III ist die bei der Interpretation der 
Analysenwerte angegebene Berechnungsart wichtig und erforderlich. 

Interpretation der Analysenwerte, 
Die gefundenen Werte geben nur in wenigen Fallen endgiiltige 

Prozentzahlen fiir den GehaIt der einzelnen Bestandteile in den Mischun
gen an. Der Grund hierfiir ist der, daB die angewendeten Reagenzien die 
Kautschukmischung in Gruppen und nicht genau in einzelne Substanzen 
zerlegen, und daB es wirklich einfach zusammengesetzte Mischungen 
kaum gibt. Man muB also entweder nach We bers Vorschlag sich mit 
der Angabe der Gruppenergebnisse in einfachen Fallen begnugen oder 
zur direkten Bestimmung die komplizierte Zerlegung der Gruppen vor
nehmen. Beim Arbeitennach Tab. I gestaltet sich die Ausmittelung der 
Zusammensetzung am einfachsten. Wenn man dem Arbeitsgange von 
Henriques (Tab. II) folgt bzw. die modifizierte Form der Tabelle III 
anwendet, so gelingt es haufig, durch Rechnung nach einer bestimmten 
Formel, aus den gefundenen Werten den Kautschuk zu ermitteln. Als 
Faktis wurde nach Henriques Arbeits- und Berechnungsweise alIer
dings immer der gesamte verseifbare Anteil zur Angabe kommen. 

1. Die Berechnung nach Henriques fUr Kautschuk und Faktis 
(Tabelle II). 

Fur diese Berechnung mussen bekannt sein: 
IX) der Prozentgehalt an Gesamtschwefel, 
fJ) der Prozentgehalt an Gesamtasche, 
y) der Prozentgehalt der in Natronlauge unlos1ichen Substanz, 
b) der SchwefelgehaIt derse1ben, abzug1ich des in der Asche dieses 

Antei1es e Enthaltenen (in Prozenten der urspriinglichen Su b~ 
stanz berechnet), 

e) die Asche dersc1ben (in Prozenten der urspl'iinglichen Su b
stanz berechnet). 

e8) ist del'Schwefel in e (vgl. Esch, Chem.-Ztg. 28,661; 1904). 
Aus diesen Zahlen findet man dahn den· Pl'ozentgehalt x an Kaut

schuk (+andel'el' unloslichel', ol'ganischcl' Substanz) und den Prozent
geha1t y an gelostel' Fettsanl'e aus Faktis und aus fetten Olen durch 
die G1eichungen: 
2,5 Xl) 
-ioo~· + y = 100 -)' + (e - fJ) - (IX - b) und x + y = 100 - (IX + ~), 

1) 2,5% ist der Faktor fiir gelosten Kautschuk, 
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die sieh auflosen lassen zu 

100 
x =;., ()'-(~-E-f8) 

91,5 

y = 100 - (LX + f3 +x). 

1239 

Von dem gefundenen Gehalt x an Kautsehuk sind noeh die in Aeeton 
losliehen Anteile und die sonst aufgefundenen, unloslichen organischen 
Fiillstoffe (Cellulose usw.) abzuziehen. Der Riickstand ist dann die 
eigentliche Ka u tsch uks u bstanz, aber nicht die wirklich angewendete 
Kautschukmenge. Enthiilt der Acetonextrakt nur Kautschukharz und 
Schwefel, so kann das Harz aus der Differenz bestimmt und der berech. 
neten Kautschuksubstanz zugezahlt werden. Der so erhaltene Wert 
wiirde ein annaherndes MaB fUr die Menge des wirklich verwendeten 
technischen Kautschuks bilden. 

2. Die Berechnung del' Werte nach Tabelle I und III bis V ohne 
die Formel von Henriques. 

Nach Tabelle I ergibt sich fast alles direkt, nur sind natiirlich die 
Interpretationen der Werte fUr die Kolonne A und fUr die Kolonnen 
C und D der Gruppe 2 kompliziert; sie ergeben sich aber zum Teil aus 
der Erfahrung, z. T. durch weitere direkte Ermittelungen. Es ist nicht 
moglich, dariiber allgemein bindende Grundlagen zu geben. 

Bei der Gruppe 3 ergibt sich jeder Wert aus der direkten Bestimmung 
bis auf die Sulfide und Carbonate, welche nur rechnerisch ermittelt 
werden kOnnen. Die Menge der Kautschuksu bstanz ergibt sich mit relati v 
groBer Sicherheit aus der Differenzmethode nach Gruppe 3. 

SchlieBlich sind die direkten Bestimmungen zu Gruppe 4 gleichfalls 
von Wichtigkeit. HinzugefUgt werden mag noch, daB die Bestimmungen 
des Gehaltes an Pech- und Asphalt-Kohlenwasserstoffen als direkte, 
absolute Werte bisher nicht m6glich sind. Alles Weitere fUr Tabelle I, 
III, IV und V ergeben die Gruppen der Tabellen. FUr Tabelle III kann 
auch auf die Formel von Henriques zuriickgegriffen werden. 

Die auf die beschriebene Weise rechnerisch oder direkt ermittelten 
Werte lassen folgende Analysenangaben zu: 

1. Bei 100 0 fliichtige Substanz 
2. In Aceton lOsliche Substanz . 

davon sind: Schwefel ... 
Unverseifbare Substanz 
Verseifbare Substanz 

3. Verseifbare Substanz (auB Faktis) 
darin: 
Schwefel .......... . 
Chlor ........... . 

4. Mineralbestandteile . . . . . . . . . . . . . . . . 

-% 
-% 
-% 

-% 
-% 

davon sind: Aufzahlung der einzelnen direkt bestimmten und 
berechneten Werte . . . . . . . . . . . . - % 

5. Organische Fremdkorper (als RuB usw.) 
6. An Kautschuk gebundener Schwefel ..... 

0' - 10 
-% 

-- % 

-% 

-- % 
-% 

7. K/lutschuksubstanz (aus del' Diffel'enz ermittelt) . -% 
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Anhang I. 

Vorschl'iften fUr die Kontrolle und Untersuchung des 
Isolationsmaterials fUr elektrische Leitungen 1). 

Umfang der Untersuchung. 
Die Zusammensetzung der Gummimischung ftir Normalleitungsdrahte ist wie 

folgt festgesetzt: 
mindestens 33,3% Kautschuk, welcher nicht mehr als 6% Harz enthalten solI, 
hiichstens 66,7% Zusatzstoffe einschlielllich Schwefel. 
Von organischen Ftillstoffen ist nur der Zusatz von fest em Paraffin bis zu einer 

Hochstmenge von 5% gestattet. Das spezifische Gewicht des Adergummis solI 
mindestens 1,5 betragen. 

Die obigen Vorschriften erstrecken sich auf das von der Umhtillung befreite 
Kautschukmaterial, gleichgilltig, ob dieses durch die Impragnierstoffe der Um
hiillung in seiner chemischen Zusammensetzung verandert ist oder nicht. 

Die Untersuchung erstreckt arch auf: 
1. Bestimmung des spezifischen Gewichts, 
2. Bestimmung der in Aceton loslichen Anteile. 

Hierin werden bestimmt: 
a) Paraffinkohlenwasserstoffe und der darin enthaltene Schwefel, 
b) der gesamte im Acetonauszug enthaltene Schwefel. 

3. Bestimmung der in Chloroform ·loslichen Anteile. 
4. Bestimmung der Fiillstoffe. 
5. Bestimmung der in D/z-alkoholischer Kalilauge loslichen Anteile. 

Verfahren zur Untersuchung des fUr isolierte Leitungen ver
wendeten Kautschukmaterials. 

Probenahme und Probevorbereitung. 
Zu einer Untersuchung sind mindestens 30 g Kautschukmaterial erforderlich. 

Dieses ist von fertigen Drahten zu entnehmen. DaB Abziehen der Umkloppelung 
und des gummierten Bandes der Drahte, welches nacheinander erfolgen soIl, hat 
mit besonderer Vorsicht zu geschehen, damit die Impragnierungsmasse nicht mit 
dem Adergummi in Bertihrung kommt. 

Das Kautschukmaterial wird mit der Schere zerkleinert, gut durchgemischt 
und zur Analyse durch ein Sieb von 40 Maschen auf 1 qcm2 ) restl.os abgesiebt. 

Proben, die nach der Zerkleinerung nicht sogleich zur Analyse gelangen, werden 
in verschlossenen Flaschen, vor direktem Tageslicht geschtitzt, aufbewahrt. 

1. Bestimmung des spezifischen Gewichtes. 
Das zu untersuchende Material mull in einer Chlorzinklosung vom spezifischen 

Gewicht 1,49 bei 20° C untersinken. 

2. Bestimmung der in Aceton loslichen Anteile. 
Zweimal je 5 g der Probe werden im Normalapparat mit AcetonS) 8 Stunden 

auf dem Wasserbade ausgezogen. Das Aceton wird dann aus dem Kolbchen ab
destilliert. Die in dem Kolbchen verbleibenden Rtickstande werden, jeder ftir 
sich, bei 100 ° C im Trockenschranke bis zur GewichtskonBtanz getrocknet und 
dann gewogen. 

1) Knapp vor Druc~egung des Abschnittes haben die Prtifungsvorschriften 
fijr Isoliermaterial eine Anderung erfahren. Um diese Vorschriften noch in diese 
Auflage. unterbringen zu konnen, mullte ein engerer Satz zur Anwendung kommen. 

Der Herausgeber. 
2) Die lichte Weite der Maschen soIl etwa 1,4 mm betragen. 
3) Das Aceton wird tiber entwassertem Kaliumcarbonat frisch destllliert. 

Zur E:Ktraktion wird die Fraktion zwischen 56 und 57 ° C verwendet. 
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a) Bestimm ung der Paraffinkohlenwasserstoffe. 
Einer der beiden Extraktionsriickstande wird mit 30 ccm absolutem Alkohol 

in der Warme aufgenommen und in einen zweiten gewogenen und mit Siede
steinchen beschickten Kolben abfiltriert. Der erste Kolben und das Filter werder" 
zweimal mit je 10 ccm heiBem Alkohol nachgewaschen. Das Filtrat bleibt alsdann 
in einer KiiJtemischung bei - 4 bis - 50 C eine Stunde stchen. Hierauf filtriert man 
die ausgefallenen Paraffinkohlenwasserstoffe durch einen mit Eis-Kochsalz
Gemisch beschickten Kaltetrichter ab und wascht mit 100 ccm auf die gleiche 
Temperatur abgekiihltem Alkohol von 90 Volumprozenten n.ach. 

Der auf dem Filter verbliebene Riickstand wird durch UbergieBen zunachst 
mit absolutem Alkohol und dann mit warmem Chloroform oder frisch destilliertem 
Schwefelkohlenstoff in den benutzten Kolben zuriickgelost. Die Losungsmittel 
werden auf dem Wasserbade verdampft, Riickstand und Kolben bei 100 0 C bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet und gewogen. 

Das Filtrat der Paraffinbestimmung wird auf dem Wasserbade zur Trockne 
verdampft. Der Riickstand wird mit 15 cern Tetrachlorkohlenstoff aufgenommen, 
mit kleinen Tetrachlorkohlenstoffmengen (etwa 10 cern) in einen Scheidetrichter 
iibergefiihrt und mit konzentrierter Schwefelsaure in Anteilen von je 15 ccm 
130 lange ausgeschiittelt, bis keine Verfarbung der Saure mehr auftritt. Nach dem 
Ablassen .. der Saure gibt man zu der Tetrachlorkohlenstofflosung Wasser und 
100 ccm Ather. Dann schuttelt man aus, laBt das Wasser ablaufen und wiederholt 
das Ausschiitteln mit neuen Wassermengen so oft, bis das Waschwasser keine 
saure Reaktion mehr zeigt. 
, Die Tetrachlorkohlenstofflosung wird nun in einen mit Siedesteinchen beschick
ten, getrockneten und gewogenen Kolben iibergefiihrt, der Scheidetrichter mit 
kleinen Tetrachlorkohlenstoffmengen nachgewaschen, und dann werden die Lo
sungsmittel auf dem Wasserbade verdampft. Der Kolben mit dem Riickstande 
wird im Trockenschranke bei 100 0 C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Das 
ermittelte Gewicht der beiden Paraffinbestimmungen wird als Paraffinkohlen
wasserstoffe angesprochen, und zwar darf die Menge der bei der zweiten Bestim
mung gefunden!Jn Paraffinkohlenwasserstoffe nicht mehr als 10% der Gesamt· 
menge der Paraffinkohlenwasserstoffe betragen. 

b) Besti m mung des "freien" Schwefels. 
Der zweite Riickstand der Acetonextraktion wird zur Bestimmung des gesam

ten in Aceton16sung gegangenen Schwefels mit einer Losung von 0,2 g Magnesium
oxyd in 20 cern Brom-Salpetersaure1) bis zur vollstandigen Oxydation des Schwefels 
zuniichst auf dem Wasserbade, spaterhin auf dem Sandbade erhitzt. Dann wird 
der Inhalt des Kolbchens mit Wasser in eine Porzellanschale iibergefiihrt und zur 
Trockne verdampft. Der Riickstand wird dreimal mit je 5 cern konzentrierter 
Salzsaure abgeraucht. Nach Aufnehmen des Riickstandes mit 5 ccm konzentrierter 
Salzsaure und Verdiinnen mit Wasser auf 100 cem wird die siedendheiBe Losung 
mit 15 cern heiBer n/1-Bariumchloridlosung 2) versetzt und das Bariumsulfat in 
bekannter Weise bestimmt. 

3. Bestimmung der in Chloroform Hislichen Anteile. 
Das mit Aceton extrahierte Material (es ist nicht von dem anhaftenden Aceton 

durch Trocknen zu befreien) wird im Normalapparat 4 Stunden lang mit Chloro
form (D. A. B. 5) ausgezogen. Dann wird das Losungsmittel auf dem Wasserbade 
verdampft. Die in den Kolben verbleibenden Riickstande werden, jeder fiir sich, 
im Trockenschranke bis zur Gewichtskonstanz, bei 100 0 C getrocknet. 

Mit Riicksicht darauf, daB auch reiner Kautschuk gewisse Mengen in Chloro
form losliche Anteile enthalt, ist als Hochstmenge dieser Stoffe der Gehalt 
von 1,5% auf die Mischung berechnet, statthaft. 

1) Die Brom-Salpetersaure wird hergestellt, indem man Salpetersaure (spez. 
Gew. mindestens 1,48) in einer Flasche mit 10% reinem Brom versetzt, kriiftig 
umschiittelt und einige Stunden stehen laBt. 

2) Die Bariumchlorid16sung enthiilt 122,16 g BaCl2 ·2 H 20 auf 1 I der L6sung. 
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4. Bestimmnng del' Fiillstoffe. 
Zur Ausfiihrung der Bestimmung wird die 1 g del' urspriinglichen Probe ent

sprechende Menge des mit Aceton und Chloroform ausgezogenen und bei 50-60° C 
getrockneten Materials in einem mit Luftkiihler versehenen, getrockneten und 
gewogenen Erlenmeyerkolbchen von 200 ccm Inhalt mit 25 cern "Paraffin, fliissig 
D. A. B. 5" erhitzt, bis die Kautschuksubstanz gelost ist. Del' Kolben wird nach 
dem Abkiihlen mit Benzol fast gefiillt und 24 Stunden lang zum Absetzen des 
Niederschlages stehen gelassen. Die iiberstehende Fliissigkeit wird alsdann auf 
einem mit doppelten Filterscheibchen und langfaserigen Asbest versehenen, bis 
zum konstanten Gewicht getrockneten und gewogenen Gooch-Tiegel abdekantiert 
und abgesaugt; die ablaufende Fliissigkeit wird so oft zuriickgegossen, bis sie voll
kommen klar ablauft. Del' Inhalt des Kolbchens und der Riickstand auf dem 
Gooch-Tiegel werden wiederholt mit heiBem Benzol ausgewaschen, bis das Filtrat 
wasserhell ablauft; man wascht dann noch mehrmals mit Petroleumather, Alkohol 
und Ather und trocknet bei 100° C Gooch-Tiegel und Kolbchen im Trocken
schranke. 

Wenn eine Zentrifuge zur Verfiigung steht, ist an Stelle der Filtration mehr
maliges Dekantieren im Kolbchen unter Zuhilfenahme der Zentrifuge statthaft. 
Das Kolbchen wird dann nach Austreiben des Restes der Waschfliissigkeiten durch 
Trocknen bei 100° C bis zum konstanten Gewicht gewogen. 

Bei del' vorstehend beschriebenen Arbeitsweise werden auBer den mineralischen 
Zusatzen auch organische, in "Paraffin fliissig" unlosliche Fiillstoffe, wie RuB, 
Cellulose usw., mitbestimmt. 

Erfolgt unter den oben angegebenen Arbeitsbedingungen die Losung des 
Kautschukmaterials in "Paraffin fltissig" nicht innerhalb 8 Stunden, so wird es 
als "nicht Wslich in Paraffin fltissig" angesprochen. Das Kautschukmaterial fiir 
Normalleitungsdrahte solI aber darin loslich sein. 

5. Restimmung der in n/2-alkoholischer Kalilauge loslichen Bestandteile. 
Die 5 g der urspriinglichen Probe entsprechende Menge des mit Aceton und 

Chloroform ausgezogenen und bei 50-60° C getrockneten KautschukmateriaIs 
wird sofort in einem Erlenmeyerkolben von 200 cern mit 50 cern Benzol iiber
gossen. Nach mindestens 12stiindigem Stehen fiigt man zu del' Quellung 50 cern 
"/2·alkoholische Kalilauge hinzu und erhitzt 4 Stunden am RiickfluBktihler auf 
dem Wasserbade zum Sieden. Dann filtriert man durch ein Filter in ein Becher
glas ab, wascht zuerst mit 100 ccm heiBem, absolutem Alkohol und dann mit 
50 cern heiBem Wasser nach, dampft bis auf 15 cern ein, spiilt in einem Schiittel
trichter, verdiinnt mit Wasser auf etwa 100 cern, sauert mit verdiinnter Sehwefel
saure an, sehiittelt mit Ather aus bis del' Ather farblos bleibt, verdampft vor
siehtig (mogliehst ohne Sieden) die atherisehe Losung in einem mit Siede
steinchen besehiekten, getroekneten und gewogenen Becherglaschen, trocknet 
bei 100° C bis zur Gewichtskonstanz und wagt. 

Mit Rticksicht darauf, daB auch reine Kautschuke gewisse Mengen in alko
holischer Kalilauge losliche Stoffe enthalten, ist als Hochstmenge diesel' Stoffe 
del' Gehalt von 1,5 % (auf die Misehung berechnet) in Normalleitungsdrahten 
gestattet. 

6. Berechnung der Analyse. 
Die Summe del' gefundenen Fiillstoffe, des in AcetonWsung gegangenen Sehwefels 

und der Paraffinkohlenwasserstoffe solI hOchstens 65,7% ergeben. Die Differenz 
zwischen diesel' ZahI und 100 % wird als vulkanisierter Kautschuk an
gesprochen. 

Zur Berechnung des Reinkautschukgehaltes del' Mischung soIl nach Dber
einkunft 1% als Durchschnittswert ffir gebundenen Schwefel'lauf die Mischung 
bezogenen) in Abzug gebracht werden1). 

1) Von del' unmittelbaren Bestimmung des gebundenen Schwefels wird, urn 
die sonat erforderliche unverhaltnismaBige ErhOhung del' Untersuchungskosten 
zu ,vermeiden, Abstand genommen. . 
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Anhang II. 

Allgemeines zur Analyse. 
Der Vulkanisationskoeffizient ist eine Zahl, die vielfach, besonders 

bei dem Vergleich von Kautschukwaren, angegeben wird. Diese Zahl 
bezeichnet nach Dbereinkunft diejenige Menge Schwefel in Gewichts
teilen, welche an 100 Gewichtsteile Kautschuksubstanz chemisch ge
bunden ist. Sie wird am besten mit einem Ausrufungszeichen versehen 
und auBerhalb der eigentlichen Analyse aufgefiihrt. 

Analyse von Kautschukstoffen. Die Untersuchung von Kautschuk
stoffen, d. h. von mit Kautschukmischungen iiberzogenen Geweben, 
bietet von derjenigen kompakter Kautschukgegenstande wenig Unter
schiede. Einzig die Bestimmung des Gehaltes an Grundgewebe verdient 
besprochen zu werden. Diese wird nach ThaI (Pharm. Zeitschr. fUr 
RuBland 1897; Gummi-Ztg. 13, 67ff.; 1898) ebenfalls auf Grund des 
von Weber empfohlenen Verfahrens wie folgt ausgefiihrt: 

;) g des Kautschukstoffes werden mit 150 bis 200 ccm Nitrobenzol 
3 Minuten lang zum Sieden erhitzt. Das Gmvebe wird alsdann aus dem 
Kolben genommen und zweimal mit je 50 ccm 95 proz. Alkohol aus
gewaschen, darauf mit warmer, verdiinnter Salzsaure behandelt, end
lich mit Wasser ausgewaschen, bei 100 bis 105 0 getrocknet und gewogen. 

Nach F ran k und Mar c k wa I d ist es einfacher und sicherer, bei 
derartigen Bestimmungen des Verhaltnisses zwischen Gewebe und auf
getragener Kautschukmasse die folgende Anderung des Thalschen 
Verfahrens anzuwenden. 

Man wagt ein Stoffstiick von 50 cm 2 Flache und kocht es, anstatt 
mit Nitrobenzol, mit Cumol aus. Hierbei wird, falls Appretur auf dem 
Stoff ist, diese noch nicht zersetzt, und der Stoff wird noch nicht carboni
siert, es gelingt aber doch, eine gute und gut entfernbare Losung der 
Kautschukschicht zu erhalten. Das Stoffstiick wird dann mit Cum01 
mechanisch abgewaschen, mit Alkohol ausgespiilt und getrocknet. 
Dann wird da!l Verhaltnis auf Flache und Gewicht berechnet. Die 
Appretur kann dann am Stoff mit untersucht werden. 

Analyse von KautschuklOsungen und Pasten. Fiir die Radreifen-, 
die Stoffindustrie und ganz besonders fUr die Lederstiefelfabrikation 
us\\"o finden sich kautschukhaltige Losungen und Pasten verschiedenster 
Zusammensetzung im Handel. Ihre Analyse bietet, soweit die festen 
Grundsubstanzen in Frage kommen, keine besonderen Schwierigkeiten. 
Um die Menge des in Ihnen enthaltenen Losungsmittels zu bestimmen, 
geniigt es, da es sich naturgemaB urn fliichtige Substanzen hande1t, 
gewogene Mengen bis zum Verschwinden jeden Geruchs, zunachst auf 
dem Wasserbade, daIm im Trockenschrank unter Umriihren mit einem 
Glasstabe, zu erwarmen und aus der Gewichtsdifferenz die Menge des 
Losungsmittels zu bestimmen. Will man das letztere aber als solches 
identifizieren - es handelt sich wohl ausnahmslos um Schwefelkohlen
stoff, Benzin, Petroleum oder Benzolkohlenwasserstoffe -, so knetet 
man,nach ThaI (Chem.-Ztg. 22, 737; 1898) eine gewogene Menge in einer 
Schale vorsichtig mehrere Male mit 95 proz. Alkohol aus und fallt aus 
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den in einen MeBzylinder abgegossenen alkoholischen Losungen die 
Losungsmittel mit Kochsalzlosung aus. Bald scheiden sich die oben 
genannten Korper klar an der Oberflache ab und konnen ihrem Volumen 
nach gemessen werden. Bestimmt man zugleich das spezifische Gewicht, 
so erfahrt man auch die vorhandene Gewichtsmenge. Die Erkennung 
der Natur der Losungsmittel gelingt bei den in Frage kommenden 
Substanzen meist leicht durch Bestimmung der Siedepunkte und der 
anderen charakteristischen Eigenschaften. tJber die Unterscheidung 
von Petroleum- und Benzolkohlenwasserstoffen siehe oben, Abschn. B. 
Einfacher ist es, aus den Losungen die Solventien durch Wasserdampf 
auszu blasen; man erhalt dann Destillate, die sich ohne Emulgierung 
absetzen und leicht der Art und Menge nach bestimmt werden konnen. 
In den Losungen ist besonders auf zugesetzte Harze, Guttapercha und 
Balata zu fahnden. 

Das spezifische Gewicht von Kautschuk und Kautschukwaren. Diese 
am haufigsten ausgefUhrte Bestimmung bedarf in ihrer AusfUhrung 
kaum der naheren Besprechung. Betont muB nur werden, daB die 
Kautschukwaren, selbst in feinverteiltem Zustand, Luft einzuschlieBen 
pflegen, die ihnen vor der Wagung im Pyknometer durch langeres Kochen 
der zuvor zerkleinerten Substanz mit Wasser entzogen werden muB. 
Auch unbeschwerte Kautschukwaren und Rohkautschuke, die leichter 
als Wasser sind, lassen sich am sichersten im Pyknometer mit Wasser 
bestimmen. Die Substanz schwimmt dann zwar oben auf, doch konnen 
die Stiickchen so groB genommen werden, daB sie nicht in die Oapill!tre 
des Apparates gelangen kOnnen. Die Wagung kompakter Stiicke mit 
der Mohrschen Senkwage gibt wegen der groBen Lufteinschliisse nur 
annahernde Werte. 

Eine der einfachsten Methoden der spez. Gewichtsbestimmung ist 
das bekannte Schwimmverfahren. Zu seiner AusfUhrung wird das 
Kautschukmuster in Wasser gebracht, ausgekocht, und es werden dann, 
je naehdem ob es schwerer oder leiehter als Wasser ist, indifferente Salze, 
a. e. OhlorzinklOsungen oder Alkohol hinzugefligt, bis aie Lasung das 
gleiche spez. Gewicht wie die Probe hat; man verwendet am besten eine 
gesattigte OhlorzinklOsung zum Einstellen des spez. Gewichtes. Es 
wird dann das spez. Gewicht der resultierenden Losung bestimmt. 

Auf gleicher Grundlage beruht der sehr einfache Apparat1) flir die 
spez. Gewichtsbestimmung von Minikes (Gummi-Ztg. 12, 97; 1898). 
Er besteht aus einem graduierten Reagensglase, das links im unteren 
Drittel die Marke 2,00 und dariiber die Marken 1,95 bis 1,45, rechts im 
oberen Drittel 1,50 und absteigend die Marken bis 1,00 tragt. Fiir 
schwerere Kautschukgegenstande flillt man bis zum untersten Strich 
(2,0) mit einer OhlorzinklOsung yom spez. Gewicht 2,00, bringt ein Stiick
chen der zu untersuchenden Probe hinein und setzt nun unter fortwah
rendem Schiitteln so lange Wasser zu, bis das Kautschukteilchen in der 
Mitte der Fliissigkeit schwebt. Es entspricht dann sein spez. Gewicht 
dem links angegebenen Teilungsstrich. Bei spezifisch leichten Proben 

1) Peters & Rost, Berlin. 



Spezifisches Gewicht. Mikroskopische Priliung. 1245 

fiillt man umgekehrt mit Wasser bis zum Teilstrich rechts 1,00 und fiigt 
nun Chlorzinklosung (spez. Gew. 2,00) hinzu, bis wieder die Schwebelage 
erfolgt. Das spez. Gew. der Probe liest man jetzt rechts abo 

Mikroskopische Priifung von Kautschuk und Kautschukwaren. 
Eine Priifungsmethode, die bei einiger Spezialerfahrung weitgehende 
Aufklarung gibt, ist diejenige der Beobachtung des mikroskopischen 
Bildes. Es war bisher dieses Versuchsfeld dadurch dem allgemeineren 
Gebrauch erschwert, weil stets ein Mikrotom vorhanden sein muI3te und 
evtl. Gefriervorrichtungen und dgl. mehr, urn die beobachtbaren 
Schnitte herzustellen. Durch Vorschlag der Verf., hierfiir das Mikroskop 
mit Beleuchtung des Objektes von oben einzufiihren, ist diese wich· 
tige Vervollkommnung der analytischen Beurteilung ohne jede Schwie
rigkeit zugangIich gemacht. Der Schnitt und die Schnittstarke sind 
nebensachIich, nur ein glatter Schnitt ist erforderIich. Die Beleuchtung 
des Objektes kann an jedem guten Mikroskop angebracht werden. Bei 
Neuanschaffung von Mikroskopen ist eine entsprechende Anordnung 
gleich vorzusehen. Die Beleuchtung kann durch Gasgliihlicht, elektrische 
Beleuchtung oder auch durch Spiritusgasgliihlicht ohne jede Schwierig
keit erfolgen, und braucht im iibrigen auf die Einzelausfiihrungen an 
dieser Stelle nicht eingegangen zu werden, da den Mikroskopen ent
sprechende Anordnungen beigegeben sind, und im iibrigen die Arbeits
weise ohne weiteres verstandlich ist. (Geeignete Apparate Iiefert Leitz, 
Wetzlar). Wichtig ist, besonders auch bei Hartgummiwaren, die Er
kennung zugesetzten Hartgummistaubes. Die Erkennung ist chemisch 
nicht moglich, sondern gelingt nur im mikroskopischen Bilde. 

D. Die Priifung der Kautschukwaren auf ihre 
Gebrauchsfahigkeit. 

Die physikalischen und chemischen Priifungsmethoden werden sich 
dem jedesmaligen Gebrauchszwecke der betreffenden Kautschukgegen
stande anzupassen haben, denn es ist ganz klar, daB Gummipuppen, 
Balle oder Schuhe1astiks (Gummifaden) vollkommen anderen Be
dingungen werden genugen mussen als Dichtungsmaterialien, Druck
schlauche, Isoliermaterialien, Hartgummikamme oder Akkumulatoren
kasten. Auf aIle solchen, speziellen Erfordernissen angepaBten Prufungs
methoden kann hier nicht eingegangen werden, es sollen vielmehr nur 
die allgemeineren und wichtigeren Erwahnung finden. 

I. Chemische Priifungen. 
1. Verhalten gegen verdiinnte Sauren. Eine haufig aus

gefiihrte Priifung ist die auf Sli.urebestandigkeit. Diese ist wichtig bei 
Dichtungsmaterial und Hartgummiwaren. 

a) Untersuchung des Verhaltens von Hartgummi, besonders Akku
mulatorenkasten, gegen verdiinnte Schwefelsaure. Sie wird am hau
figsten am unzerkleinerten, zuweilen am zerkleinerten Muster aus
gefiihrt. 
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5 g der ganzen Platte oder der geraspelten Probe werden mit 25 ccm 
20proz. Schwefelsaure (spez. Gew. 1,15) iibergossen und 48Stundenlang 
im bedeckten Glase auf 50 bis 70 ° C erwarmt. Hierauf filtriert man 
ab, wascht gut aus und trocknet wie oben angegeben oder im 
Trockenschrank bei 95 bis 100° C. Der Verlust solI nicht mehr als 4 % 
betragen. 

b) Untersuchung von Dichtungsringen usw. Ein Ring oder Streifen, 
welcher geniigt, urn in der im nachsten Abschnitt (S.1255) beschriebenen 
Weise auf Festigkeit gepriift zu werden, wird in 5 proz. Essigsaure gelegt 
und bei Zimmertemperatur 72 Stunden hindurch in derselben belassen. 
Dann wird der Streifen abgewaschen und getrocknet, gewogen und 
schlieBlich im Festigkeitspriifer von Schopper (S. 1257) im Vergleich 
mit dem unbehandelten Ausgangsmaterial gepriift. Ein zweites StUck 
wird mit der in gleichem Verhaltnis verdiinnten Saure 40 Stunden auf 
60 bis 70° C erwarmt, weiter behandelt und gepriift, wie beschrieben. 

Die erhaltenen Zahlen geben ein sehr wertvolles BeurteilungsmaB, 
wenn man sie in VergIeich zu solchen steUt, welche aus Proben erhaIten 
wurden, die fUr den gleichen Verwendungszweck sich bestens bewahrt 
haben. Da Normalien noch nicht aufgestellt sind, muB diese allgemeine 
Angabe an dieser Stelle geniigen. (Auch andere Sauren werden zu der
Itrtigen Priifungen benutzt.) 

2. Laugenbestandigkeit und Ammoniakbestandigkeit*l) 
wird in ganz derselben Weise, wie eben bei Sauren beschrieben, aus
gefiihrt. Einen Zeil der angewendeten Lauge dampft man nach Beendi
gung des Versuches auf ein kleines VoIumen ein, versetzt mit einem Dber
schuB von verdiinnter Schwefelsaure, schiittelt mit Ather aus und tiber
zeugt sich, ob nach Verjagung desselben Olsauren zurtickbleiben. Aus 
der Beschaffenheit derselben kann man auf die Natur der in der Ware 
enthaltenen Faktissorten schlieBen. 

3. Die Bestandigkeit gegen Salze*, besonders auch See
wasser, kann nur durch langere Zeit andauernde Einwirkung einer 
Losung der SaIze in Wasser 1 : 10 erprobt werden. 

4. Die Widerstandsfahigkeit gegen Chlor* wird an einem 
gewogenen kompakten Stiicke durch Einlegen desselben in ChIorwasser 
von gewiinschter Starke gepriift, wie bei Sauren beschrieben. 

5. VerhaIten gegen fette und MineraIoIe. In gleicher Weise, 
wie bei 1 beschrieben, wird die Priifung des VerhaItens gegen fette Ole 
ausgefiihrt. Ein entsprechendes Probestiick wird mit 01 iibergossen und 
72 Stunden hindurch bei Zimmertemperatur (ca. 20° C) stehengelassen 
oder 40'Stunden hindurch auf 60 bis 70° C erwarmt. In dem so behandel
ten Muster wird die Gewichtszunahme bestimmt und die Streckpro ben 
ausgefiihrt. FUr Kabel sind hier bereits gewisse Normalien aufgestellt, 
indem verlangt wird, daB die Gewichtszunahme nach 4stiindigem 

1) Die mit einem * bezeichneten Priifungen sind ganz oder zum Teil der 
Bearbeitung des gleichen Gegenstandes in Po s t, Chemisch-technische Analyse, 
Abschnitt "Kautschuk und Kautschukwaren", bearbeitet von Herbst, ent
nommen. 
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Liegen in auf 70 0 C erwarmtem 01 nicht mehr als 3% des Gesamt
gewichtes betragen solI. 

Eine andere Probe ist die folgende: Gewogene und gemessene, pris
matische Stiicke werden in die Ole eingelegt und nach mehrtagigem 
Stehen, je nachdem bei gewohnlicher oder erhohter Temperatur, die 
Gewichts- und Volumenzunahme bestimmt, welche in giinstigen Fallen 
moglichst gering sein soIl. 

6. Bestandigkeit gegen 0 x ydiere nde Ei nfl iisse (vgl. weiter unten 
bei 9). 

II. Physikalische Priifungen. 
7. Verhalten beimErwarmen an derLuft (trockne Warme

pro be). Nach dieser von den Marineverwaltungen verschiedener Lander 
eingefiihrten Probe diirIen Weichgummiwaren beim Erhitzen auf 
hohere Temperatur ihre Weichheit und Elastizitat nicht andern. Nach 
Lobry de Bruyn (Chem.-Ztg. 18, 329; 1894) fiihrt man die Probe 
derart aus, daB 3 g des in diinne Blattchen geschnittenen Artikels 
2 Stunden lang auf 135 0 im vorher erwarmten Of en erhitzt werden. 
Del' abgekiihlte Kautschuk soIl seine Eigenschaften unverandert bei
behalten haben. 

8. Verhalten beim Behandeln mit iiberhitztem Wasser
dampf. Auch diese Probe entstammt wohl den Vorschriften del' 
Marineverwaltungen. Nach Lo bry de Bruyn wird ein beliebiges 
unzerkleinertes Stiick des Kautschukgegenstandes in einem etwa 
zwei Drittel mit Wasser gefiillten Rohr 4 Stunden lang auf 170 0 er
hitzt. Der Kautschuk soIl auch hierbei seine Eigenschaften nicht ver
andern. 

9. Lichtbestandigkeit*. Das zu untersuchende Muster wird 
auf einem Brette so befestigt, daB man die eine RliJfte desselben der 
direkten Bestrahlung del' Sonne aussetzen kann, wahrend man die 
andere Halfte durch Bedecken mit einem starken Pappendeckel VOl' der 
Einwirkung der Lichtstrahlen schiitzt. Man setzt das Muster dann, je 
nach Bedarf kiirzere oder langere Zeit, del' Einwirkung der Sonnen
strahlen aus und beobachtet, ob auf dem bestrahlten Teile sich eine 
runzlige, trockne Raut mit Rissen und Spriingen bildet. Die Priifung 
wird gewohnlich mit einem Vergleichsmuster durchgefiihrt. Die beob
achteten Veranderungen sind auf eine Oxydation der Oberflache unter 
dem Einflusse der Lichtstrahlen zuriickzufiihren. Wolfenstein (Ber. 
28, 2665; 1895) und C. O. Weber (The chemistry of Ind. Rub., S. 230) 
empfehlen fiir die gleiche Probe, wenn Sonnenlicht aus irgendeinem 
Grunde nicht zur VerIiigung steht, das Muster zwei Tage lang in eine 
Losung von 20 g Aceton mit 60 ccm einer 20proz. Wasserstoffsuper
oxydlosung einzutauchen. Das Muster wird nach vollendeter Einwir
kung mit etwas Aceton und Wasser abgewaschen, bei 100° getrocknet, 
gewogen und dann auf seine Eigenschaften gepriift. Die Gewichts
zunahme im Vergleiche zu der eines Standardmusters gibt AufschluB iiber 
die Oxydationsfahigkeit. 
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10. Gasdich tig kei t. tJber die Priifung auf Gasdichtigkeit findet 
sich das Erforderliche im Kapitel der mechanisch-technologischen 
Priifung vulkanisierter Gu mmi waren 1) . 

tJber die elektrischen Eigenschaften der Ballonstoffe sind festliegende 
Priifungen noch nicht vorhanden. Arbeiten sind von Dreckmann, 
Jahrb. d. wissensch. Ges. fiir FIUlltechnik 1914, S. 172, niedergelegt. 

11. Isolierfahigkeit und D.urchschlagsfestigkeit. Die Prii
fung der Isolierfahigkeit erfolgt nach Vorschriften, die vom Verband 
deutscher Elektrotechniker gemeinsam mit der Physikalisch
technischen Reichsanstalt und dem Staatlichen Ma.terial
priifungsamt aufgestellt sind. 

Die Untersuchung wird an Platten au sgefiihrt , die etwa 1 cm Dicke 
und mindestens 12 X 15 cm GroBe besitzen. Die Priifung erstreckt sich 

a) auf die Messung des Oberflachenwiderstandes bei 1000 Volt 
Gleichstromspannung 
l. im Zustand der Einsendung, jedoch nach Abschleifen der Ober

flache, 
2. nach 24stiindiger Einwirkung von Wasser, wobei auch die 

GroBe der Wasseraufnahme festzusteIlen ist, 
3. nach dreiwochiger Einwirkung von 25 proz. Schwefelsaure, 
4. nach dreiw~chiger Einwirkung von Ammoniakdampf; 

b) auf die Erprobung der Lichtbogensicherheit. Als Elektroden die
nen staniolgepolsterte Kreisscheiben von 25 mm 0 mit abgerundeten 
Kanten. 

Oft wird die Durchschlagsfestigkeit auch mit Wechselstrom bestimmt 
und zwar einerseits bei langsam gesteigerter Spannung, bis der Durch
schlag erfolgt, dann wird andererseits auch mit Spannungen gepriift, 
die unterhalb der festgestellten Durchschlagswerte liegen, um den Ein
fluB einer Dauereinwirkung der Spannung festzustellen. 

Anhang. 

Guttapercha und Balata. 
a) Guttapercha. 1. Ein dem Kautschuk verwandter, aber doch 

chemisch von ihm verschiedener Stoff ist die Guttapercha. Sie ist das 
Gerinnungsprodukt des Milchsaftes einer Reihe von Pflanzen aus der 
Familie der Sapotaceen. Friiher wurde dieser Latex ausschlieBlich aus 
dem vorher gefallten Baum gewonnen. Seit langerer Zeit ist man jedoch 
bestrebt, diese Gewinnungsweise, welche zur vollkommenen Vernichtung 
der erreichbaren Walder gefiihrt hat, durch die Methode der Anzapfung 
lebender Baume zu beseitigen, was auch vielfach gelungen ist. Das 
Vorkommen der Guttaperchabaume beschrankt sich auf die Halbinsel 

1) Her mann, Mechan.-physikal.-techn. Textiluntersuchungen, Springer 1912, 
S.248ff.; Frentzel, Interprometer, Gummi-Zeitung 29, S.414; Memmler, 
Mechanical tests for rubber. The Rubber Industrie 1911, S. 367; Gummi
Zeitung 27, 519; Mitteilg. des Materialpriifungsamtes Gr.-Lichterfelde 1912, 
S.202. 
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Malakka, auf die Inseln Sumatra, Borneo und die Gruppe der Philip
pinen. Daneben sind im Sudan und in der ehemals deutschen Kolonie 
Neu-Guinea Guttapercha liefernde Pflanzen aufgefunden. 

Neben der aus dem Milchsaft gewonnenen Guttapercha kommt 
auch die sog. griine Gutta auf den Markt. Diese ist eine Guttapercha, 
welche durch Extraktion oder mechanische Behandlung der Zweige und 
Blatter guttaIiefernder Pflanzen gewonnen wird. Sie ist griin durch das 
geloate Chlorophyll. Die Extraktion ist besonders in den hollandischen 
Kolonien weit ausgebildet. Da man dort mehr mechanische Verfahren 
benutzt, ist die von dort stammende Gutta durch Chlorophyll nicht 
gefarbt. 

Von dem Kautschuk unterscheidet sich die Guttapercha vor allem 
durch die Fahigkeit, bei maBiger Warme (unter 70 0 C) weich und 
plastisch zu werden. Nach dem Erkalten erstarrt sie unter Beibehaltung 
der in der Warme gegebenen Form, ohne sprode und klebrig zu sein. 
Ein weiterer chemischer Unterschied liegt darin, daB die Gutta aus 
einer Losung in Chloroform haufig durch Ather gefallt wird, was bei 
Kautschuk meist nicht der Fall ist. Die Elastizitat der Gutta ist eine 
im Verhaltnis zum Kautschuk sehr geringe. Doch ist ihre Isolations
fahigkeit bedeutend groBer ala die des unvulkanisierten Kautschuks. 

In der Guttapercha ist die den Wert bedingende Substanz ein Koh
lenwasserstoff, Gutta genannt. Dieser ist ein der Kautschuksubstanz 
isomeres Cyclooctadien (C1oHll)",. 

Das Guttaperchaharz ist von verschiedenen Forschern untersucht 
und im allgemeinen in zwei Bestandteile, Alban und Fluavil, zerlegt. 
Nach Forschungen von van Romburgh (Ber. 37, 3440; 1904) scheint 
es, wenigstens fiir einen Teil der Guttaperchaharze, sicher, daB sie Ester 
sind, welche durch verseifende Mittel in Zimtsaure und cholesterinartige 
Alkohole zerlegt werden. 

Die rohe Guttapercha des Handels enth1i.lt Wasser und Schmutz, 
die eigentliche Gutta, sowie organische Bestandteile, die sauerstoff
haltig sind und auch hier als Harze (s. 0.) bezeichnet werden. Die 
technische Reinigung geschieht bei der Guttapercha wie beim Kaut
schuk durch Waschwalzen oder durch Knetapparate. Fiir die Reinigung 
der Guttapercha kommt aber auch noch ein chemisches Verfahren zur 
Verwendung, welches das Herauslosen der sauerstoffhaltigen, Harz 
genannten, Bestandteile bewirkt. Dieser chemische Reinigungsvorgang 
wird ala H1i.rteprozeB bezeichnet. 

2. Die Untersuchung der Guttapercha. Dieselbe erstreckt 
sich auf die Bestimmung von: 

1. Wasser, 
2. Asche, 
3. mechanischen, organischen Verunreinigungen (Waschverlust). 
4. Harzbestandteilen, 
5. Erweichungspunkt, 
6. mechanischen und elektrischen Priifungen. 

Die Ausfiilirung der Bestimmung 1 und 2 geschieht nach den 
(S. 1202 u. 1219) fiir Kautschuk gegebenen Methoden. 

Chern.·techn. Untersuchungsrneth. 7. Auf!. III. 79 
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3. Die Bestimmung der mechanischen, organischen Ver
unreinigungen. Die Verunreinigungen werden am besten durch die 
Wasche bestimmt, oder ca. 1 g des zu untersuchenden Materials wird 
in Chloroform, Toluol oder einem ahnlichen guten Losungsmittel fiir 
Gutta gelost. Das Ungeloste wird auf einem gewogenen Filterchen, 
am besten Glaswolle, gesammelt, gut gewaschen, getrocknet und ge
wogen. Seine Menge ist der Gehalt an mechanischer, organischer Ver
unreinigung. 

4. Die Bestimmung des Harzgehaltes. Fiir die Wertbestim
mung der Guttapercha ist die Harzbestimmung ein noch bei weitem 
wichtigeres Moment als fiir die Kautschukbewertung. Sie wird hier 
auch ganz allgemein ausgefiihrt. Eine groBe Anzahl von Beleganalysen 
sind in dem wertvollen Buch von Obach (Die Guttapercha, Steinkopf 
und Springer, 1899) niedergelegt. Die einfachste Bestimmungsmethode 
ware die bei der Kautschukuntersuchung (s. S. 1201) angegebene, doch 
laBt sich diese bei der Guttapercha auBerordentlich schwer, oft sogar 
gar nicht anwenden. Der Grund hierfiir liegt darin, daB die Ober
flachen der feinen Streifchen zusammenschmelzend ein tieferes Eindringen 
des Acetons unmoglich machen. Frank und Marckwald sahen sich 
daher genotigt, ein anderes Verfahren auszuarbeiten, und sind zu der 
folgenden einfachen Methode gekommen (Zeitschr. f. angew. Chem. 15, 
1029; 1902). Die von den mechanischen Verunreinigungen abfiltrierte 
Losung bzw. ein gewogener oder gemessener Teil dersclben, wird auf 
10 bis 15 ccm eingeengt und noch heiB in 75 ccm siedendes Aceton 
eingetragen. Das Losungskolbchen wird mit moglichst wenig des an
gewandten Losungsmittels nachgespiilt. Sofort beim EingieBen scheidet 
sich die Guttasubstanz flockig aus. Die erhaltene Mischung wird noch 
10 Minuten hindurch lebhaft am RiickfluBkiihler gekocht, um sicher 
das evtl. mitgerissene Harz wieder in Losung zu bringen. Jetzt ballen 
sich die Flocken fest zusammen, und die abgekiihlte Losung kann 
dann klar abgegossen bzw. der Kuchen quantitativ auf ein gewogenes 
Filterchen oder auf einen gewogenen Glaswollepfropfen gebracht, ge
waschen, getrocknet und gewogen werden. 

Verfahren nach Tro m p de H a as: Eine Losung der Guttapercha 
wird im Soxhlet- oder Philipsbecher verdunstet, so daB sich nur eine 
diinne Haut auf dem Boden und an der Wand bildet. Diese wird dann 
mit Aceton wiederholt und bis zur Erschopfung ausgekocht und der 
Kolben mit der Gutta gewogen. 

FUr die rasche, annahernd genaue Bestimmung der Harze in ge
reinigter Guttapercha hat Obach (a. a. O. S.57) ein Verfahren aus
gearbeitet, das darauf beruht, eine gewogene Menge Material mit einem 
bestimmten Volumen an Losungsmitteln zu iiberschichten und nach 
langerem Stehen das spez. Gewicht der entstandenen Losung zu be
stimmen. Der von Obach verwandte Apparat besteht aus zwei mit. 
Stopfen versehenen Glaszylindern, die durch Rohren kommunizieren. 
Der eine wird mit der Guttapercha, der andere mit einer gemessenen 
Menge Ather gefiillt. Man driickt dann diesen in den ersten Zylinder 
hiniiber, wo er langere Zeit iiber der Guttapercha verweilt. Dann wird 
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er in den zweiten Zylinder zuriickgedriickt und das spez. Gewicht 
direkt mit einer in diesem befindlichen Spindel, die mit Thermometer 
versehen ist, abgelesen. Der Apparat steht in einem Holzgehause mit 
Glasscheiben vorn und hinten, auch ist dafiir gesorgt, daB kein Ather 
verdunsten kann. In fiir diesen Spezialzweck angefertigten Tabellen 
liest man aus dem gefundenen Gewicht der atherischen Harzlosung 
sofort den Harzgehalt in Prozenten abo 

Eine von van Romburgh stammende, sehr wertvolle Unter
suchungsmethode, bei der in einer Probe die mechanischen Ver
unreinigungen, Harz und Gutta, bestimmt werden, ist die folgende: 

1 g der zu untersuchenden Guttapercha wird in einem 100-ccm
MeBkolbchen mit 80 ccm Chloroform unter zeitweiligem Umschiitteln 
ca. 1 Stunde am RiickfluBkiihler im Wasserbade erwarmt. Dann laBt 
man erkalten und fiillt bis zur Marke mit Chloroform auf. Von der 
Mischung wird die Losung schnell durch einen zuvor mit Chloroform aus
gezogenen Watte- und Glaswollepfropfen, der in das Rohr eines Trichters 
gesteckt ist, abfiltriert. Das Trichterrohr solI ca. 20 cm lang sein und 
einen lichten Durchmesser von 3 mm haben. Die ersten 50 ccm des Fil
trates bringt man in einen gewogenen, weithalsigen Erlenmeyer-Kolben, 
dessen Inhalt etwa 200 ccm betragt. Dann destilliert man das Chloro
form ab, wobei dafiir gesorgt wird, daB der Riickstand als gleichmaBige 
Schicht an den Wandungen verteilt ist, und trocknet den in heiBes Wasser 
gestellten Kolben in einem Strom trockenem Kohlendioxyds. Das GefaB 
wird nach dem Abkiihlen gewogen. Die Gewichtszunahme des Kolbens 
gibt, mit 2 multipliziert, die Menge der loslichen Substanz. Die Differenz 
zwischen dem Gewicht der angewendeten Menge und dem der in L6sung 
gegangenen, ist die mechanische Verunreinigung. Zur Bestimmung der 
Gutta bzw. des Harzes wird das mit Inhalt gewogene Glaskolbchen 
dreimal am RiickfluBkiihler mit Aceton ausgekocht. Die Acetonlosung 
wird jedesmal abgegossen. Beim Kochen und beim AbgieBen des Acetons 
ist darauf zu achten, daB die Masse sich nicht zu Klumpen zusammen
ballt, weil dadurch die Extraktion behindert wird. Den Riickstand lOst 
man wieder in Chloroform, um nochmals eine fest an der Wandung 
hangende, diinne Schicht zu haben, und destilliert abo Hiernach wird 
nochmals mit Aceton extrahiert, um sicher zu sein, daB alles Losliche 
auch wirklich herausgenommen ist. Der nun verbleibende Riickstand 
wird im Kohlendioxydstrom getrocknet und zur Wagung gebracht. 
Das GeWste ist die Harzsubstanz, das Ungeloste die Gutta. Die Mengen 
werden, mit 2 multipliziert, auf Ausgangsmaterial minus Wasser be
rechnet. 

5. Die Bestimm ung des Erweich ungspunktes stammt gleich
falls von Obach. Sie wird in folgender Weise ausgefiihrt. Gleiche 
Streifen verschiedener zu untersuchender Sorten bzw. fertiger Waren 
werden in einem Rahmen durch Federn unter Spannung erhalten. Der 
Apparat steht in einem mit Thermometer versehenen und geheizten 
Wasserbade und ist derart eingerichtet, daB in dem Augenblick, in dem 
die Feder die weichgewordene Guttapercha wegdriickt, ein clektrisches 
Lautewerk ertont, worauf man die Temperatur abliest. Auch die Zeit, 
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die eine geschmolzene Probe gebraucht, um wieder zu erharten, wird 
gemessen. 

6. Die auBer dem Erweich ungspunkt wichtigen mecha
nischen und physikalischen Priifungen werden dem Gebrauchs
zweck entsprechend ausgefiihrt. Die Methoden sind die gleichen wie 
die 'bei den Kautschukwaren beschriebenen. Vor allem bediirfen die 
elektrischen Eigenschaften, der Isolationswiderstand, die Induktions
kapazitat und die Durchschlagsfestigkeit genauester Messung nach 
exakten Methoden. Gerade hierbei zeigen die verschiedenen Sorten 
stark voneinander abweichende Werte. Auf Einzelheiten derselben 
kann hier nicht eingegangen werden und muB auf das Spezialwerk 
von Obach verwiesen werden. 

b) Balata. Der einzige naturliche Ersatz fur Guttapercha ist die 
Balata. Sie ist der geronnene Milchsaft eines gleichfalls zu den Sapota
ceen gehorigen groBen Baumes Mimusops Balata oder Sapota Mulleri. 
Die Mimusopeen sind weit verbreitet und kommen in Jamaica, Trinidad, 
Venezuela, Guayana, im Gebiet des Amazonenstromes und in den ehe
mals deutschen afrikanischen Kolonien vor. 

Die wertvolle Substanz der Balata ist eine Gutta neben sehr viel 
Harz. 

Die Untersuchung schlieBt sich vollkommen den fiir Guttapercha 
gemachten Angaben an. Zu Isolierungszwecken wird unvermischte 
Balata ihres niedrigen Erweichungspunktes wegen nicht gebraucht. 

In groBer Menge dient sie fur die Herstellung von Treibriemen und 
auch als Zusatz fiir viele Kautschukartikel, die stark mechanisch be
ansprucht werden. Ferner wird sie Mischungen von Kautschuk hinzu
gesetzt, um eine langsamere Vulkanisatien zu erzielen. 



Mechanisch-technologische Priifnng 
von vnlkanisierten Gnmmiwaren. 

Von 

Professor K. Memmler, Dipl.-Ing., 
Abteilungsvorsteher am Staat!. Materialpriifungsamt in Berlin-Dahlem. 

Die vielgestaltige Verwendung von Gummierzeugnissen in fast allen 
Zweigen der Technik liegt vorwiegend begriindet in den eigenartigen 
mechanischen und technologischen Eigenschaften des vulkanisierten 
Kautschuks, seiner Elastizitii.t und Festigkeit. Trotzdem ist die mecha
nisch-technologische Priifung von vulkanisierten Gummiwaren eines 
derjenigen Gebiete wissenschaftlich-methodischer Materialpriifungs
technik, das sich noch in den Entwicklungsstadien befindet; durchdie 
planmii.Bigen Arbeiten des St aa tli chen Materi al pr iifung s am te s 
(im folgenden als Mat.-Pr.-Amt bezeichnet) zu Berlin-Dahlem (vgl. 
die einschlii.gigen Arbeiten von Memmler-Scho b in den Mitteil. aus 
dem Kgl. Materialpriifungsamt 1909/IV, 1911/IV. 1912fIII, 1913) ist 
eine Grundlage geschaffen worden, die den systematischen Ausbau des 
Gebietes ermoglicht und nunmehr auch in wissenschaftlichen Priifungs
ii.mtern und Industrielaboratorien eifrig betrieben wird. Altere Arbeiten 
auf diesem Gebiete z. B. von Heinzerling und Pahl (vgl. "Verhandl. 
zur Forderung des GewerbefleiBes" 1891 und 1892) u. a. greifen meist 
rein materialtechnische Probleme auf, ohne vorher wichtige priifungs
technische Fragen, wie zweckmaBigste Probenform, Versuchsart, Be
einflussung der Versuchsergebnisse durch Probenform u. a. studiert und 
erortert zu haben. Die Ergebnisse dieser Arbeiten konnen daher nur 
sehr beschrii.nkten Geltungsbereich beanspruchen. Eine Obersicht iiber 
die bis zum Jahre 1910 vorhanden gewesene Fachliteratur auf diesem 
Gebiete vermittelt das Werk von Hinrichsen-Memmler, "Der 
Kautschuk und seine Priifung " , Leipzig 1910, S. Hirzel. 

In bezug auf priifungstechnische Einzelheiten der mechanisch-tech
nologischen Gummipriifung miissen vier groBe Gruppen von Gummi
waren unterschieden werden, nii.mlich: 

a) Weichgummiwaren, 
b) Hartgummiwaren, 
c) Gummi als Isolierstoff besonders in der Elektrotechnik, wobei 

er sowohl als Weichgummi (Gummiaderleitungen u. dgl.) als auch als 
Hartgummi Verwendung finden kann (SchalterfiiBe, Kappen u. dgl.), 

d) Gummi als Bedeckung von Geweben, z. B. Ballonstoffe u. a. 
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1m Vordergrund des Interesses vom materialpriifungstechnischen 
Standpunkte aus steht von diesen Gruppen der Weichgummi, weil bei 
ihm seiner Eigenarten wegen besondere MaBnahmen hinsichtlich Proben
form und Versuchsarten erforderlich sind. In der nachfolgenden kurzen 
Abhandlung des Gesamtgebietes nimmt deswegen die Erorterung der 
Priifung des Weichgummis den breitesten Raum ein. 

a) Weichgummipriifung. 
Die Verwendung von Weichgummi (Begriffserklarung siehe im vor

hergehenden Abschnitte Kautschuk und Kautschukwaren) zu Bedarfs
artikeln der Technik und des taglichen Lebens des Kulturmenschen ist 
eine auBerordentlich vielgestaltige. Es gibt kaum irgendeinen wich
tigen Zweig neuzeitlicher Technik, der nicht in irgendeiner Form sich 
des Weichgummis als Hilfsstoff bedient. 

Wiinschens- und erstrebenswert ware nun, die mechanisch-techno
logische Weichgummipriifungso auszubauen, daB· diese Priifung un
mittelbar am fertigen Gebrauchsstiick oder an aus ihm herausgeschnit
tenen Probestiicken ausgefiihrt und die Beanspruchung beim Versuch 
derjenigen des Stiickes im Gebrauch angepaBt wird. Dem stehen 
aber erhebliche Schwierigkeiten entgegen, die eingehend erortert sind 
in der ArbeitMemmler-Schob, "Dber den allgemeinen Charakter der 
mechanischen Weichgummipriifung", Mitteilg. a. d. Kgl. Mat.-Pr.-Amt 
1911, Heft IV) und auf die des naheren an dieser Stelle nicht eingegangen 
werden kann. Der derzeitige Stand der Weichgummipriifung laBt es 
nur zu, cine reine Giitepriifung anzuwenden derart, wie wir sie schon 
bei den Metallpriifungen, der Priifung des Zementes u. a. an wenden ; 
diese Priifung wird sich besehranken miissen auf die Feststellung der 
Festigkeits- und elastisehen Eigensehaften einer Gummi miseh ung, 
unabhangig von der Art und Weise, wie die aus der Mischung hergestell
ten Gebrauehsstiieke (Sehlii.uehe, Scheiben, Ringe, Puffer, Formstiicke 
u. a.) in der Praxis beansprueht werden. Wo angangig, wird man natiir
lieh aueh aus den fertigen Ge brauehsstiieken Pro bestiieke zur Priifung 
entnehmen, jedoch mogliehst in der Normalprobenform, damit eine 
Vergleichbarkeit der Versuehsergebnisse versehiedener Priifungen und 
Priifungsstellen ermoglicht wird. 

Die mechanisch-technologische Weichgummipriifung wird hiernach 
im wesentlichen den Zweck zu erfiillen haben, Weichgummimischungen 
der verschiedensten Zusammensetzung zu bewerten hinsichtlich ihrer . 
wichtigsten mechanischen Eigenschaften und mit Hilfe dieses Wert
maBstabes zu kennzeichnen als fiir diesen oder jenen Verwendungszweck 
im fertigen Gebrauchsstiicke mehr oder weniger geeignet. Die prak
tische Erfahrung des Fabrikanten iiber im Gebrauch fiir bestimmte 
Verwendungszwecke bewahrte Mischungen wird hier zunachst eine 
Grundlage zu bilden haben fiir den weiteren Ausbau der Weichgummi
priifung, dessen Endziel es sein muB, auch in wei ten Kreisen der Ab
nehmer und Priifstellen Kenntnis dariiber zu verbreiten, welche An
forderungen in mechaniseh-teehnologiseher Hinsicht an Gummiquali-
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taten fiir diesen oder jenen praktischen Verwendungszweck zu stellen 
sind. Wo in dieser Hinsicht gewisse Grenzwerte der Festigkeitseigen
schaften fiir Weichgummimischungen bestimmter Arten von Ge
brauchsstucken (z. B. Automobilbereifung) bereits durch planmaBige 
wissenschaftliche Versuche gewonnen sind, sind diese bei den ,einzelnen 
unten beschriebenen Versuchsarten aufgefuhrt. 

Nach dem derzeitigen Stande der Erfahrungen ermoglicht die 
sicherste Charakteristik von Weichgummimischungen der Z ug v ers u c h 
und die mit ihm in Zusammenhang stehenden Proben, wie die 
Dehnungs- bzw. Streck-Elastizitats-Probe. Zur weiteren Cha
rakteristik konnen herangezogen werden die StoBelastizitatsprobe, 
die Zermurbungsprobe, der Abschleifversuch und die Eindruck
harte pro be. 

1. Zugversuche. 
Als zweckmaBigste Probenform hat sich bislang die sog. Ringpro be 

erwiesen, d. h. ein geschlossener Ring mit rechteckigem Querschnitt; 
als gebrauchliche Normalabmessungen haben sich im Material
prufungsamt herausgebildet: Ringdicke 6 mm, Innendurchmesser 
44,6 mm; AuBendurchmesser 52,6 mm, Breite 4 mm. Ein solcher Ring 
ist entweder aus der in Plattenform vorliegenden Weichgummiprobe 
von 6 mm Dicke herauszustanzen oder auf der Drehbank herauszu
schneiden bzw. aus schlauchformigen Probestiicken durch Abstechen 
solcher Ringe herzustellen. 

Aus fertigen Gebrauchsstucken wird sich der ringformige Probe
korper in den Normalabmessungen nur selten herausarbeiten lassen. 
Wenn er in anderen als den Normalabmessungen Verwendung findet, 
ist zu beachten, daB die Versuchsergebnisse besonders hinsichtlich der 
ZerreiBfestigkeit nicht vergleichbar mit derjenigen des Normalringes 
sind. Nach Versuchen von Memmler-Schob ("Einige Eigentiimlich
keiten der ringformigen Probe", Mitteilg. a. d. Kgl. Mat.-Pr.-Amt 1911, 
Heft 4) ergeben sich besonders bei den aus hochwertigen Gummi
mischungen hergestellten Vulkanisaten mit zunehmendem Querschnitte 
des Ringes kleinere Werte fiir die ZerreiBfestigkeit in kg/cm 2, wahrend 
die Dehnungsmessung durch den Probenquerschnitt nicht beeinfluBt 
wird. Vergleichende Zugversuche mit verschiedenen Gummisorten 
sollten daher stets an Proben mit gleichen Abmessungen ausgefUhrt 
werden. 

Umfassende Versuche der gleichen Verfasser (iller den EinfluB der 
Probenform auf die Festigkeitsergebnisse, Mitteilg. a. d. Kgl. Mat.-Pr.
Amt 1909, Heft 4) haben ferner erwiesen, daB die Verwendung stab- oder 
streifenformiger Proben fiir den Zugversuch mit Weichgummi sich nicht 
empfiehlt; selbst bei Anwendung eines profilierten Stabes, also mit 
Verbreiterungen an den Enden zwecks Einspannung in den Einspann
klauen der Priifmaschine, ergeben sich versuchstechnische Schwierig
keiten und konnen nicht einwandfreie Ergebnisse gewonnen werden. 
Wenn irgend angangig, vermeide man also stabformige Zugproben und 
verwende die ringformige Probe. 
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Bei vergleichender PrUfung verschiedener Gummimischungen werden 
Felle, welche aus diesen durch die iibliche Vorbehandlung auf Walzen 
und Kalandern hergestellt sind, durch Dublieren auf die erforderliche 
Dicke gebracht und in rechteckigen Formen entweder in einer sog. 

Plattenpresse oder in 
geschlossener, fest ver
schraubter Form im 
Kessel beheizt (vulkani
siert). Hierbei werden 
zweckmaBig mindestens 
drei Vulkanisationsstufen 
fiir jede Mischung vorge
sehen; eine Platte ist den 
normalerweise fiir die be
treffende Mischung in 
Frage kommenden Vul-

kanisier bedingungen 
(Dampfdruck und Heiz
dauer), eine zweite einer 
um etwa 25% kiirzeren, 
eine dritte einer um 
etwa 25% langeren Zeit
dauer der Vulkanisation 
zu unterwerfen. Dies ge. 
schieht, um den EinfluB 
der Vulkanisationsbedin-

Fig. 1. S c h 0 pp e r sche Stanzpresse. gungen auf den Ausfall 
der Ergebnisse des Zug

versuches fiir die zu prUfende Mischung und damit die giinstigsten Be
dingungen zu ermitteln. Vor Inangriffnahme der Probeentnahme bzw. der 
ZerreiBversuche selbst lagert die Probeplatte zweckmaBig einige Tage. 

lmm~tar~t 
Kj)rlofl3mtlDr 

Fig. 2. Herstellung der Proberinge auf der Drehbank. 

Das Herausstanzen der Proberinge geschieht am einfachsten mit 
Hilfe einer Schopperschen Stanzpresse, die in Fig. 1 dargestellt ist. 
Zur Erzielung rechteckigen Querschnittes des Proberinges ist es nach den 
Arbeiten von Me m mler-Scho b (s.o.Mitteilg.a.d.St.Mat.-Pr.-Amt 1909) 
erforderlich, den Ring in den Normalabmessungen nicht mit einem 
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einzigen Stanzmesser-
8chnitt, 80ndern durch 
drei hintereinander ge
fuhrte Schnitte mit ver
schiedenen Messern zu 
erzeugen. 

Das Herausschneiden 
von Ringen auf der 
Drehbank veranschau
licht Fig. 2. 

Beide Herstellungs· 
verfahren k6nnen mit 
gleich gu tem Erfolge be
nutzt werden, denn es 
ist weder beim Stanzen 
noch beim Drehbank
schneiden ein e praktisch 
meBbare Vorbeanspru
chung des Materials zu 
gewartigen. Man wird 
aber gut tun, bei ver
gleichenden Versuchen 
mit verschiedenen Ma
terialien tunlichst das 
gleiche Herstellungsver
fahren anzuwenden. Das 
Ausstanzen der Ringe 
ist einfacher und erfor
dert auch weniger Zeit
aufwand als das Dreh
bankschneiden; letz
teres Verfahren bietet 
hingegen den Vorteil, 
daB Proberinge belie
biger Abmessungen her
stell bar sind. 

Das Abstechen von 
ringf6rmigen Abschnit
ten aus Gummischlau
chen geschieht in der 
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Weise,daBdasSchlauch- Fig. 3. Gummipriifmaschine "Schopper-Dalen". 
stuck auf einen Holz-
dorn aufgezogen wird, der auf der Drehbank eingespannt ist; mit dem am 
Support befindlichen Schnittmesser sind dann zwei parallel verlaufende 
Schnitte im Abstande der gewunschten Dicke des Gummiringes zu fUhren. 

Zur AusfUhrung des Zugversuches mit Ringproben wird zweckmaBig 
die Gummipriifmaschine Bauart Schopper-Dalen benutzt. Die 
Maschine (siehe Fig. 3) mit vertikal angeordneter Zugachse hat hydrau-
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Iischen Antrieb (Wasserleitungsdruck) und eine Neigungswage als Kraft· 
messer; sie ist fiir eine Kraftleistung von 100 kg gebaut. Durch den Aus
schlag des Pendels der Neigungswage, das durch SperrkIinken auf der 
beim ZerreiBen des Proberinges erreichten Hochstlage festgehalten wird, 
wird an der Bogenskala die ZeITeiBbelastung bestimmt. Das Charakte
ristische dieser Maschine ist die Einspannung des ring£ormigen Probe
korpers. Der Ring wird uber drehbare Einspannrollen gelegt, von denen 
die untere am Kolben des Krafterzeugers befestigt ist, wahrend die 
obere mit dem·Kraftmesser in Verbindung steht. Die untere Einspann
rolle erfahrt bei der Auf- und Abwartsbewegung des Kolbens zwanglaufig 
eine Drehung. Der uber die Einspannrolle gelegte Probering nimmt 
an dieser Drehung teil, teilt sie der oberen, frei in Kugellagern drehbaren 
Einspannrolle mit und wandert so wahrend der Dauer des ganzen Ver
suches uber die Rollen. Dadurch wird der Ring auf seiner ganzen Lange 
wahrend des Versuches gleichmaBig auf Zug beansprucht, was bei fest
stehenden~Rollen hinsichtIich des auf den Rollen aufliegenden Ringab
schnittes nicht der Fall sein wiirde. Die Messung der Dehnung der Probe 
erfolgt durch Feststellung des jeweiligen Abstandes der beiden Einspann. 
rollen voneinander. Die seitIich neben den Einspannrollen angebrachte 
Skala mit Teilung nach mm und % der urspriingIichen Lange des Probe· 
ringes;;mrd in einer FUhrungsleiste entsprechend der fortschreitenden 
Langung des Proberinges durch einen mit der unteren Einspannrolle ver
bundenen Mitnehmer abwarts bewegt und gleitet damit unter dem 
Zeiger (Nonius), der an der oberen Rolle befestigt ist, so daB die jeweilig 
vorhandene Dehnung der Probe wahrend des Versuchs abgelesen werden 
kann, wahrendjlbeim ReiBen der Probe die Bewegung der Dehnungs
skala stillgelegt wird und die Stellung der Dehnungsskala zum Zeiger an 
der oberen Einspannrolle die eITeichte ZerreiBdehnung der Probe anzeigt. 

Die Schoppermaschine ist neuerdings mit einem von Schob 
konstruierten selbsttatigen SchauIinienzeichner ausgeriistet, mit dem 
bequem die Formanderungskurve des Ringes sowohl bei Be- als auch 
bei Entlastung aufgezeichnet werden kann. Besonders die Aufzeichnung 
der Entlastungskurve ermogIicht es, den Grad der sog. elastischen 
Hysterese (sieheAbb. 4) des Weichgummisin verschiedenenZusammen
setzungen zu ermitteln. Diese elastische Hysterese ist mehrfach zum 
Gegenstand wissenschaftIicher Untersuchungen uber das elastische Ver
halten von Weichgummi gemacht worden. Shedd und Ingersoll 
(phys. Rev. 70, Heft 2; 1904) haben hieran Betrachtungen uber die 
Elastizitatsgrenze und den E-Modul des Weichgummis in Abhangigkeit 
von der Temperatur geknupft. (Naheres hieruber siehein Hinrichsen
Memmler, "Der Kautschuk usw.", S.227.) 

Da die Geschwindigkeit, mit der der Zugversuch durchgefUhrt wird, 
betrachtlichen EinfluB auf das Ergebnis hat, so empfiehlt es sich, stets 
mit bestimmter Streckgeschwindigkeit beim Versuch vorzugehen. 1m 
Mat e ria I p r ii fun gsa m t wird je nach der Dehnbarkeit des Materials 
in der Regel mit einer Streckung von 100 bis 250%/Min. gearbeitet. 

Andere Maschinenarten fiir WeichgummiprUfung setzen meist band
oder stabformige Probenform voraus. Solche Maschinen sind die von 
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Breuil, Schwartz, Delaloe u. a. Beschreibungen und naheres tiber 
diese Maschinen siehe in dem mehrfach erwahnten Werke von Hin
richsen -Me m mler. 

Den allgemeinen Verlauf eines Zugversuchs mit Weichgummi kenn
zeichnet die graphische Darstellung der Dehnungskurve bei der Be
lastung (ausgezogene Linie) und Entlastung (gestrichelte Linie) in Fig. 4, 
wobei jedoch zu bemerken ist, daB die Schaulinie je nach der Gummi
sorte Verschiedenheiten hinsichtlich der Lage der Wendepunkte der 
Kurve u. dgl. aufweisen kann. 1m Gegensatz zum Verlaufe der Dehnungs-

II 
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Fig. 4. Dehnungsschaubild von Weichgummi bei Be- und 
Entlastung (Hysteresisschleife). 

schaulinie fiir Eisen und Stahl zeigt die Kurve fiir Weichgummi, daB bei 
den niederen Spannungen die groBen Langenanderungen erfolgen und 
mit wachsender Spannung die Zunahme der Dehnung immer kleiner 
wird; schlieBlich verHi.uft die Dehnungskurve nahezu asymptotisch zur 
Ordinatenachse, d. h. die Probe erfahrt trotz fortgesetzter Laststeigerung 
keine nennenswerte Langenanderung mehr. 

Zur Bestimmung der bleibenden Langenanderung von Weich
gummi nach bestimmter Zugbeanspruchung dienen" Streck
elastizi ta ts proben, die zweckmaBig ebenfalls an Normalring
proben ausgefiihrt werden. 1m Materialprtifungsamt werden 
hierzu Normalringproben in einer besonderen Prtifeinrichtung tiber 
2 Rollen von etwa 25 mm Durchmesser gelegt ; auf 50 % der 
beim einfachen Zugversuch in der Schoppermaschine gefundenen 



1260 Mechanisch-technologische Priifung von vulkanisierten Gummiwaren. 

•••• IICIt.· 

Fig. 5. Dehnungsmesser Bauart Martens
Schoppe r. 

mittleren ZerreiBdehnung 
des betreffenden Weich
gummis gestreckt und 
1 Stunde lang konstant 
unter dieser Streckung ge
halten. Zur Bestimmung 
der blei benden Langen
anderung, die die Probe 
hierbei erfahrt, wird ein 
Dehnungsmesser Bauart 

Marte ns -Scho p per 
nach Fig. 5 verwendet. 
Auch hierbei wird die 
Ringpro be zunachst vor 
dem Versuch tiber 2 Rollen 
der gleichen Abmessungen 
wie diejenigen der ZerreiB
maschine gelegt. Die un
tere Rolle ist beweglich 
und kann mittels daran 
befestigten Tellers durch 
kleine Aufsatzgewichte 
belastet werden. Die un
beanspruchte Probe wird 
vor dem Versuch in diesem 
Apparat soweit belastet, 
daB sie in eine nahezu ge
streckte Form gebracht 
~ird und die Entfernung 
zwischen den beiden Rol
len des Apparates 30 mm 
betragt. Die Messung der 
bleibenden Dehnung der 
durch Streckung bean
spruchten Probe erfolgt 
dann p.ach dem Versuch 
in der Weise, daB die 
Probe wiederum im Deh
nungsmesser mit der vor
her zur Erreichung von 
30 mm Rollenentfernung 
benotigten Last gespannt 
wird und dann an der 

seitlich angebrachten 
Skala die Langung del" 
Probe 5 und 60 Minuten 
und 24 Stunden nach dem 
Herausnehmen aus del" 
Streckvorrichtung gemes
sen wird. 
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2. Druckversuche. 
Druckversuche werden zur Charakterisierung von Weichgumrni 

seltener herangezogen. Bestimmte Normalversuchsverfahren haben sich 
deswegen auch noch nicht herausgebildet. Der Druckversuch wird 
entweder mit Gummiplatten oder Gummizylindern auszufiihren sein; 
nur in den seltensten Fallen wird es hierbei moglich sein, die Bruch
belastung zu ermitteln; man wird sich daher darauf beschranken miis
sen, die gesamte und bleibende Zusammendriickung unter und nach 
bestimmten Belastungsstufen zu ermitteln. 

3. StoJlelastizitiitsprobe. 
Eine wichtige Erganzung der oben beschriebenen Streckprobe zur 

Ermittelung des elastischen Verhaltens von Weichgumrni bildet die 
StoBelastizitatsprobe. Hierzu dient der in Fig. 6 wiedergegebene 
Apparat Bauart Scho b (zu beziehen von der FirmaSchopper, Leipzig). 

Fig. 6. Elastizitatspriifer fUr Weichgummi (Pendelhammer 5 cm/kg). 
Bauart Schob. 

Der~Apparat ist ein sog. Pendelhammer, mit 5 cmkg maximaler Schlag
arbeit. Das in Kugellagern bewegliche Pendel mit dem StoBgewicht 
(1) von 200 gals Pendellinse kann langs des Kreisbogens (4) bis zur 
Klinke (9) angehoben und eingeklinkt werden; die Klinke kann in 10 ver
schiedenen Hohen am Kreisbogen (4) festgelegt werden. Die groBte 
Fallhohe betragt 25 cm. Nach Auslosen der Halteklinke schlagt das 
Pendel gegen die scheibenformige Gummiprobe (3), die senkrecht unter 
der Pendelachse am AmboBgestell des Apparates mit Hilfe leichter 
BJattfedern befestigt wird. Ein auf der Pendelachse angebrachter Mit-
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nehmer (7) bewirkt, daB kurz vor dem Aufschlagen des Pendelgewichtes 
auf die Gummiprobe der Zeiger (5) von der Nase des Mitnehmers er
griffen wird und infolgedessen beim Riickprall des Pendels bis zu dessen 
erreichter Hochststellung mitgenommen wird und daselbst liegen bleibt, 
so daB die Riickprallhohe des Pendels auf der Teilung des Bogens (6) 
abgelesen werden kann. Die Bogenteilung (6) ist nach Prozenten der 
Fallhohe ausgefiihrt, so daB unmittelbar der elastische Wirkungsgrad 

.. . Riickprallhohe . 
YJel, d. h. das Verhaltms ··-ff-llh ::-h:-- des Pendels bzw. Verhaltms 
wiedergewonnene .. a 0 e 

f d ArbeIt III Prozenten der aufgewendeten Arbeit ab-
au gewen ete 

gelesen werden kann. In Fig.4, S.1259, stellt die unter der Belastungs
linie liegende senkrecht schraffierte Flache (I) die bei der Formanderung 
aufgewendete Arbeit dar, wahrend die unter der Entlastungslinie liegende 
wagerechte schraffierte Flache (II) die vom Gummi wieder zuriick
gegebene Arbeit angibt; der elastische Wirkungsgrad YJel entspricht 
somit dem Verhaltnis II:I. 

Als Versuchskorper benutzt man hier bei in der Regel die beim Heraus
stanzen der Normalzugprobe aus der Weichgummiplatte entfallende 
Scheibe, also eine Scheibe von 6mmDicke und etwa 36-44 mm0. Der 
Scheibendurchmesser kann in weiteren Grenzen schwanken, hingegen ist 
die Scheibendicke von EinfluB auf das Versuchsergebnis. Bei Scheiben 
zwischen 5 und 7 mm Dicke ist beim Arbeiten mit voller Fallhohe des 

Pendels der abgelesene Wert fiir YJee zu multiplizieren mit _1_1_ 
8+5 

(8=Plattendicke); beim Arbeiten mit halber Fallhohe ist mit ~ zu 
8+9 

multiplizieren, um den Vergleichswert fiir die 6 mm dicke Scheibe zu 
erhalten. 

Die Proben miissen vor dem Versuch sorgfaltig mit Talkum ein
gerieben werden, weil der Oberflachenzustand der Probe das Versuchs
ergebnis beeinfluBt. Ferner muB beim Versuch wegen der starken 
Abhangigkeit der Elastizitat des Weichgummis von der Warme die nor
male Versuchswarme von 20 0 0 moglichst genau eingehalten werden. 
Naheres iiber Konstruktion und Einzelheiten des Apparates und Ver
suchsergebnisse vgl. Schob, Ein neuer Elastizitatspriifer fiir Weich
gummi, Mitteilg. a. d. Staatl. Mat.-Priif.-Amt 1919, 228. 

4. Zermiirbungsprobe. 
Fiir die Verwendung von Weichgummi als Radbereifung, besonders 

fiir Lastwagen-Massivreifen, spielt die Frage der Zermiirbung des 
Gummis eine nicht unbedeutende Rolle. Je nach den Qualitatseigen
schaften der verwendeten Mischung erfahren solche Massivreifen unter 
der dauernden Belastung durch die Wagenlast und der gleichzeitig beim 
Fahren eintretenden Erwarmung im Innern eine mehr oder weniger 
starke Zermiirbung, d. h. Zermahlung des Gummis, die bei schlechten 
Qualitaten soweit gehen kann, daB sich imInnern des Weichgummi-
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belages der Reifen ein Hohlraum bildet, der bei starker Erwarmung 
durch auftretende Gasbildung unter starkeren inneren Druck gesetzt 
wird und infolgedessen schlieBlich zum Aufplatzen des Reifens fiihrt. 

Diese Beanspruchung ahmt der Zermiirbungsapparat nach Martens, 
wie er im Staatlichen Materialpriifungsamt konstruiert und in 
Gebrauch ist, nach und bietet dadurch einen gut brauchbaren Ver
gleichsmaBstab fiir die Bewertung von Massivreifen-Weichgummi. Den 
Apparat veranschaulicht 
Fig.7. 

Die kugelformigen Pro
bekorper (30 mm 0), die 
aus dem Massivreifen-
material herausgearbeitet 25 kg 
werden, laufen dabei in 
einer kreisformigen Rinne 
mit V -Profil einer auf dem 
Tisch aufgeschraubten 2S kg 

GuBeisenplatte und wer
den von oben her durch 
die aufgesetzten Ge- zs kg 
wichtsscheiben (Normal- 21;09 -

belastung 50 kg) belastet. 
Durch den fortgesetzten 
Umlauf der belasteten 
Kugel in der Rinne er
fahrt das Material mit 
der Zeit im Innern je 
nach seiner Qualitat eine 
mehr oder weniger starke 
Zermiirbung, die schlieB
lich soweit fortschreiten 
kann, daB die Kugel zum 
Aufplatzen kommt. Als Fig. 7. ZermiirbungspriiferfiirWeichgummikugeln, 

Bauart Martens. 
GiitemaBstab gilt die Zahl 
der Umdrehungen des Apparates bis zum Aufplatzen der Kugel, und 
zwar wird nach folgender Giiteskala beurteilt: 

Zermiirbungsklasse: 
1 10 000 Umdrehungen ohne jede innere Zermiirbung 
2 10 000 " beginnende innere Zermiirbung 
3 9999 bis 7000 Umdrehungen 
4 6999" 5000 
5 4999 " 3000 
6 2999" 2000 
7 1999 1000 bis zum Zerplatzen der Kugel 
8 999 " 500 
9 499 " 1 

10 0 

Fiir gute Qualitaten von Massivreifen soll hierbei mindestens die 
Zermiirbungsklasse 4 erreicht werden. 
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o. Abschleifprobe. 

Der Grad der Abschleifbarkeit von Weichgummi ist fUr manche 
Verwendungszwecke, besonders Gummiabsatze und Gummisohlen, von 
besonderer Bedeutung fUr die Qualitatsbewertung und daher zweckmaBig 
neben der Bewertung durch den Zugversuch zu ermitteln. Zur Priifung 
auf Abschleifbarkeit wurde im Staatlichen Materialpriifungsamt 
ein Verfahren ausgebildet, das Fig. 8 veranschaulicht. Die zu priifende 
Gummiprobe wird in Form einer kreisrunden Scheibe (entfallend beim 

Herausstanzen der Ringe fUr die 
Normalzugprobe) am unteren Ende 
einer durch Motorantrieb drehbaren 
Spindel befestigt, die in ein zylin
drisches, starkwandiges GlasgefaB 
(80 mm 0, 185 bis 190 mm Hohe) 
hineinragt; das GefaB ist bis zu be
stimmter Hohe mit Schmirgel be
stimmter KorngroBe gefiillt. Man 
ermittelt bei diesem Verfahren den 
Gewichtsverlust der Probe infolge 
des Abschleifens nach einer be
stimmten Zahl von Umlaufen (in der 
Regel 10 000) im Apparat. Naheres 
ii ber das Verfahren siehe Me m m . 
I er - Scho b, Abnutzungsversuche, 
Mitteilungen aus dem Kgl. Mat.
PrUf.-Amt 1912, 145). 

6. Eindruckharteproben. 
Haufig gibt auch die Eindruck

harteprobe brauchbare Vergleichs
werte fUr Weichgummi an die Hand. 
Einen hierzu zu verwendenden Ap
parat nach Martens, wie er im 
Staa tlichenMa terial priifungs-

Fig. 8. Schleifapparat zur Priifung amt benutzt wird, zeigt Fig. 9. Der 
von Weichgummi auf Abnutzung. Apparat beruht auf dem Prinzip 

des in der Metallpriifung neuerdings 
vielfach verwendeten Brinell-Hartepriifers. Eine kleine Stahlkugel, 
von obenher durch aufzusetzende Gewichte belastet, driickt in die 
untergeschobene Weichgummiprobe ein und die Tiefe des Eindrucks 
wird an einer kleinen Zeigervorrichtung mit Dbersetzung abgelesen. 

Weichgummi ist ein je nach Qualitat, Zusammensetzung und Behand
lung beim Mischen und Vulkanisieren mehr oder weniger stark der Alte
rung unterliegendes Produkt. Sonnenlicht und trockene Warme be
giinstigen im allgemeinen besonders die Alterung, indessen konnen auch 
andere Umstande vorzeitige und schnelle Alterung bewirken. Mit der 
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Alterung gehen durchgreifende Veranderungen der mechanisch-tech
nologischen Eigenschaften des Weichgummis vor sich, er verliert an 
Festigkeit, Dehnung und Elastizitat, wird briichig und sprode und damit 
fiir viele Verwendungszwecke nicht mehr brauchbar. Die Beurteilung 
von Weichgummi hinsichtlich des Grades, in dem er zur vorzeitigen 
Alterung neigt, ist daher fiir die Qualitatsbewertung von Weichgummi
mischungen von hervorragender Bedeutung. Da natiirliche Alterungs
proben im allgemeinen zu langen Zeitraum erfordern, so ist man bemiiht, 
durch geeignete Verfahren eine beschleunigte Alterung der Proben her
vorzurufen. Zu dem Zwecke werden die fiir die Normalproben vorge
sehenen Stiicke (Ringe und Scheiben) entweder der Ein
wirkung von Quecksilberdampflicht ausgesetzt oder 
aber, was sich im allgemeinen noch als wirksamer 
erwiesen hat, bestimmte Zeit lang trockener Wa.rme 
ausgesetzt. 1m Staa tliche n Material priif u ngs
am t werden die Proben hierzu in einem Wa.rme
schrank, der durch Gliihlampenbeheizung auf 85-90 0 C 
gehalten wird, eingehii.ngt und nach 1-7 Tagen Pro
ben zur Priifung durch Zugversuch oder Streckprobe, 
gegebenenfalls auch durch StoBelastizitii.tsprobe ent-
nommen. Die hierbei gewonnenen Versuchsergebnisse, 
in Vergleich gestellt zu den Erge bnis en nicht gealterter 
Proben der gleichen Mischungen geben Anhaltspunkte 
fur den Grad der Alterungsfa.higkeit der betreffen-
den Weichgummisorten. 
Minderwertige Qualita.ten, 
insbesondere stark mit 
Altgummi versetzte geben 
schon nach kurzer Be
heizungsdauer ii.u6erlich 
ohne weiteres waIllnehm
bare starke Vera.nderungen 
ihrer mechanischen Eigen- Fig. 9. Kugeldruckpriifer fUr Weichgwnmi 
scbaften zu erkennen. nl1(lh Ma.rtens-Brinell. 

b) Hartgummipriifung. 
Fiir die mechanisch -technologische Priifung von Hartgummi kommen, 

abgesehen von seiner Verwendung als Isoliermaterial in der Elektro
technik (siehe Abschnitt c) besonders eigenartige Priifverfahren kaum 
in Betracht. 1m allgemeinen lassen sich die auch fiir andere Stoffe 
(Metalle und Holz usw.) gebrauchlichen Festigkeitspriifungen und Pro
benformen ohne weiteres auch fiir Hartgummi anwenden. Vor
wiegend werden in Frage kommen Druckversuche mit wiirfelformigen 
oder auch zylindrischen Korpern zur Bestimmung der Druckfestigkeit 
und Druckelastizitat und Biegeversuche mit streifenformigen Probe
stiicken, die an beiden Enden frei aufgelagert in der Mitte durch eine 
Kraft auf Biegung beansprucht werden; hierbei wird die Bruch- (Biege-) 

Chem.-techn. Untersuchnngsmeth. 7. Auf!. III. 80 
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Festigkeit und der VerIauf der Durchbiegungen unter stufenweise ge
steigerter Biegungsbeanspruchung zu ermitteln sein. 

Normalien in bezug auf Probenform und Abmessungen haben sich 
bislang noch nicht herausgebildet. Die Proben werden zweckmallig 
so zu bemessen sein, daB sie aus den fertigen Gebrauchsstiicken heraus
geschnitten werden konnen. 

c) Gummi als Isoliermaterial. 
Als Isoliermaterial in der Elektrotechnik kann vuIkanisierter Gum.mi 

sowohl in Form von Hartgummi (SchalterfiiBe, Kappen, isolierende 
UnterIagsplatten u. dgl.) , als auch in Form von Weichgummi als Gummi
hillle in Gummiaderleitungen Verwendung finden. 

In bezug auf mechanisch-technologische Erprobung des Gummis 
sind an dieser Stelle nur die fiir die Priifung von Hartgummi gebrauch-

. lichen Priifmethoden zu erortern, 
P da fiir die mechanische Priifung 

von GummiaderIeitungen geeig
nete, allgemeiner verbreitete Priif· 
verfahren zur Zeit noch nicht vor
liegen. 

Hartgummi als Isoliermaterial 
in der Elektrotechnik hat in Kon
kurrenz zu treten mit zahlreichen 
Isoliermaterialien aus anderen Roh

Fig. 10. Bestimmung der Biegefahigkeit. stoffen, z. B. Bakelit, PreBspan, 
Galalith, Faturan, Stabilit u. a., 

vgl. hierzu Demuth, Die Materialpriifung der Isolierstoffe der 
Elektrotechnik, Berlin 1920, J. Springer. 

Fiir die mechanisch-technologische Priifung solcher Stoffe sind neben 
der elektrischen Priifung, die hier nicht zu erortern ist, vom Verbande 
deutscher Elektrotechniker Priifvorschriften fiir die gekiirzte 
Untersuchung elektrischer Isolierstoffe aufgestellt worden, die in der 
Fassung vom 1. Juli 1921 folgende Priifarten vorsehen: 

1. Biegefestigkeit, 
2. Schlagbiegefestigkeit, 
3. Kugeldruckharte, 
4. Warmebestandigkeit, 
5. Feuersicherheit. 

Als Normalform fiir die mechanische Priifung sind Flachstabe von 
1 cm Dicke und 1,5 cm Breite vorgeschrieben. 

Biegefestigkeit. Auszufiihren sind: 5 Versuche im Anlieferungs
zustand, 5 Versuche nach 30tagiger Lagerung in Petroleum bei Zimmer
temperatur. Die Versuchsausfiihrung hat nach Fig. 10 zu erfolgen. 
Die Kraft P greift in der Mitte zwischen den beiden Au£lagern AA mit 
einer Druckfinne an. Fiir stoBfreie Belastung und einwandfreie Kraft-
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messung ist Sorge zu tragen. Ferner ist daraui zu achten, daB die Probe 
auf den Widerlagern AA satt aufliegt. Die Probe ist mit einer stufen
weise, bis 500 kg/qcm um je 50 kg/qcm steigenden-Belastung, je 2 Minu
ten lang zu beanspruchen. Von 500 kg/qcm aufwarts ist in Stufen von 
100 kg/qcm fortzuschreiten. Wenn der Stab die Belastung 2 Minuten 
getragen hat, ohne zu Bruch zu gehen, oder wenn die Gesamtdurch
biegung in der Mitte kleiner als 5 mm bleibt, gilt die Beanspruchung als 
ausgehalten. Fiir die Feststellung 
der Gesamtdurchbiegung geniigt \p 
Messung mit dem MillimetermaB- t 
stab. 

Schlag biegefestig kei t. Auszu
fiihren sind: 5 Versuche bei Zimmer
warme und 5 Versuche in Kalte von 
etwa - 23 0 C (nur bei Stofien, die im 
Freien verwendet werden). Die Schlag
biegeversuche sind mit einem Normal
pendelschlagwerk fiir 150 cmfkg vor- Fig. 11. ~~stifm~~ .der Schlag-
zunehmen. Nii.heres iiber Abmessung lege estlg elt. 
der Schlagfinne, der Stiitzweite, Gestaltung der Au£lager ergibt sich 
aus Fig. 11. Die Kalteproben sollen unmittelbar vor demEinbringen 
in das Schlagwerk auf etwa - 23 0 C abgekiihlt worden sein. Die Er
gebnisse sind in cmkg/qcm anzugeben. 

K ugeldruckharte. Auszufiihren sind 3 Versuche. Eine Stahl
kugel von D = 0,5 em ist mit einem konstanten Druck P von 50 kg 
stoBfrei in die Probe einzudriicken. Gemessen wird die Eindrucktiefe k 
nach 10 und 60 Sek. Aus dieser wird der Hartegrad H in kg/qcm nach 
der Formel berechnet: n, 

L......:'----Jr--> 

H= P= __ l! ___ = .~. 
f n·D·h h 

Die Eindriicke sollen in der Mitte der 15 mm 
breiten Proben liegen. Die Versuche sind bei 18 bis 
20 0 C auszufiihren. 

Warmebestandigkeit. Auszufiihren sind 
3 Versuche. Die Warmebestandigkeit ist durch die 
Marte ns pro be mit einem Normalapparat nach 

Fig. 12. 
Bestimmung der 

Warme
bestandigkeit. 

Fig. 12 festzustellen. Die in senkrechter Lage von der Grundplatte g 
festgehaltene Probe p wird durch angehangten Gewichtshebel h mit der 
konstanten Biegespannung r = 50 kg/qcm belastet und in einem Warme
schrank langsam erwarmt. Die Geschwindigkeit der Temperatur
steigerung soil 125 bis 150 0 C in der Stunde betragen. Ermittelt wird 
der Warmegrad A g, bei dem der Hebel hum 3 mm auf 120 mm Lange 
absinkt, bzw. die Probe bricht. 

Die Priifung auf Feuersicherheit, wie sie die Vorschriften des 
Ver bande s deu ts cher Ele k trot e chniker vorsehen, hat fUr 
Hartgummi untergeordnetes Interesse. 

80* 
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d) Gummi als Bedeckung von Geweben. 
Hauptanwendungsgebiete des Gummis als Bedeckung von Geweben 

meist in Form von Losungen, die auf Streichmaschinen auf die Gewebe 
aufgebracht werden, sind Ballonstoffe und gummierte Stoffe fUr Mantel, 
Unterlagen u. dgl. 

Besondere Priifverfahren mechanisch -technologischer Art haben sich 
fUr die Ballonstoffe herausgebildet, die natUrlich lediglich zugeschnitten 
sind auf Verwendung gummierter Stoffe fUr diesen Verwendungszweck. 
Es sind dies nebeD. der einfachen ZerreiBprobe die sog. Zerplatz pro be, 
die Priifung auf Dichtigkeit, d. h. Durchliissigkeit fUr Gas und die 
Priifung auf Warmedurchlassigkeit. 

Zugversuche werden in der Regel an gewohnlichen Festigkeits
priifem mit 50 mm breiten Streifen von 360 mm Lange, die aus dem Stoff 
in verschiedenen Fadenrichtungen, also sowohl in der Kettrichtung als 
auch senkrecht dazu in der SchuBrichtung (bei Diagonalstoffen auch 
in 4 unter 45 0 sich kreuzenden Richtungen) entnommen werden. Die 
Zugfestigkeit kann in kg auf 1 cm Breite oder auch als ReiBlange an
gegeben werden, wobei unter ReiBlange diejenige Lange verstanden 
wird, unter der der Streifen bei gleichbleibender Breite, an einem Ende 
aufgehangt, unter seinem Eigengewicht zu Bruch kommen wUrde. Da 
die Festigkeitseigenschaften der Stoffe wesentlich durch den Feuchtig
keitsgehalt der Luft beeinfluBt werden, so miissen die Stoffe in einem 
Raum von bestimmter Luftfeuchtigkeit (65%) gelagert und gepriift 
werden. 

FUr die Ausfiihrung der Zerplatzprobe wird im Staatlichen 
Materialpriifungsamt der Apparat Bauart Martens benutzt, der 
kreisrunde Scheiben aus Ballonstoff in den Abmessungen von 0,01 bis 
0,3 qm freier Kreisflache zu priifen gestattet. Die kreisrunde Ballon
stoffscheibe wird auf einer untergelegten Gummiplatte, die ihrerseits 
auf einer gehobelten GuBeisenplatte liegt, mittels Spannringes gasdicht 
aufgespannt. Unter die Ballonstoffscheibe wird komprimierte Luft aus 
einem Vorratsbehalter geleitet, bis die Stoffscheibe zum Zerplatzen 
gebracht wird. Der Luftdruck, der zum Zerplatzen erforderlich war, 
wird mittels Manometer, und die Hohe der Aufwolbung der Scheibe 
mittels eines Schreibwerkes festgestellt; Zerplatzdruck und Wolbhohe 
dienen als VergleichsmaBstab fUr die verschiedenen Ballonstoffsorten. 

Die Dichtigkeit, d. h. Durchlassigkeit fUr Gas kann nach verschie
denen Verfahren ermittelt werden. 1m Materialpriifungsamt ist in 
der Hauptsache mit dem von Heyn angegebenen Verfahren gearbeitet 
worden. In dem Heynschen Apparate wird die Ballonstoffscheibe 
zwischen zwei trichterformigen GlasgefaBen, die mit ihren Trichter
randem aufeinander gelegt sind, dicht eingespannt. In das eine der Glas
gefiiBe wird Wasserstoff eingeleitet, wahrend auf der anderen Seite der 
Stoffscheibe an das andere trichterformige GlasgefaB eine kleine Luft
pumpe angcschlossen ist. Der durch die Stoffscheibe hindurch gesaugte 
Wasserstoff wird mit Hilfe von Palladium-Asbest zu Wasser verbrannt, 
in Absorptionsgefii.Ben aufgefangen und gewogen. Andere Apparate zur 
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Bestimmung der Gasdichtigkeit sind der von Wurtzel (automatische 
Aufzeichnung des unter der Probe befindlichen Gasvolumens als Funk
tion der Zeit) und das Interferometer von Haber-Lowe. (Beobachtung 
der Anderung des optischen Brechungsvermogens der Luft durch ihren 
verschiedenen Gehalt an Wasserstoff, siehe Bd. I, 340.) 

Die Warmedurchlassigkeit der Ballonstoffe kann nach einem 
von Bauer angegebenen Verfahren in der Weise bestimmt werden, daB 
gleichzeitig 4 Ballonstoffscheiben, die hinsichtlich der Warmedurch
lassigkeit miteinander verglichen werden sollen, auf entsprechend ge
formte HohlgefaBe aus Holz aIs oberer AbschluB des Hohlraumes auf
gespannt werden. Die inneren Wandungen der HohlgefaBe sind schwarz 
angestrichen; in diesen Hohlraum werden Thermo-Elemente eingefiihrt, 
mit deren Hilfe die Temperatursteigerung hinter den Ballonstoffscheiben 
nach verschieden langer Dauer von Sonnenbestrahlung gemessen wer
den kann. 



Kolloidchemische Untersnchnngsmethoden. 
Von 

Privatdozent Dr. Wilhelm Bachmann, GOttingen. 

A. Allgemeine Charakteristik des kolloiden Zustandes. 
Der kolloide Zustand ist nicht gebunden an die Natur der Stoffe. 

Jeder Stoff also kann im kolloiden Zustand erscheinen. Der kolloide 
Zustand ist eine allgemein mogliche Erscheinungsform1) der Materie. 
Er ist hingegen gebunden an das Vorhandensein mindestens zweier 
Phasen, der zerteilten Phase und des Zerteilungsmittels ("Losungs
mittels"). Die Phasen konnen unter sich von derselben oder von ver· 
schiedener Formart (Aggregatzustand) sein. 

Die Kolloideigenschaften eines Stoffes werden sich i. A. erst dann 
geltend machen, wenn derselbe in Beziehung zu einem "Losungsmittel" 
getreten iat. Man darf also eigentlich nicht von kolloiden Stoffen, 
sondern nur von kolloidenSystemen sprechen. Gewisse Stoffe ohne 
weiteres als Kolloide zu bezeichnen, wiirde nur dann berechtigt sein, 
wenn dieselben, mit ihren "Losungsmitteln" in Beriihrung gebracht, 
ganz ausschlieBlich kolloide Losungen ergeben sollten. 

Unter gewohnlichen Bedingungen ist die Grenzflache von Fliissig
keiten gegeniiber Gasen oder anderen mit den ersteren nicht mischbaren 
Fliissigkeiten eben, gekriimmt nur dann, wenn beispielsweise eine Fliis
sigkeitsmasse in einer anderen von annahernd gleichem spez. Gewicht 
schwebt oder gegeniiber der anderen, an welche sie grenzt, nur in kleiner 
Menge (Tropfenform) auftritt. Aile diese Grenzflachen sind makro
skopisch oder mikroskopisch. 

Bei festen Korpern ist die Grenzflache gegeniiber Fliissigkeiten und 
Gasen durch die Gestalt des Korpers selbst bedingt. 

1m kolloiden Zustan-de berUhren sich die Phasen nur unter sehr stark 
gekriimmten, hochentwickelten und ausgedehnten Grenzflachen (Wolf
gang Ostwald). Der kolloide Zustand ist eine Zerteilungsform der 
Materie. Die zerteilte Phase, disperse Phase, erscheint mit wesentlich 
konvexen, das Zerteilungsmittel, Dispersionsmittel, mit wesentlich 
konkaven Grenzflachen (H. Freundlich). Nur das letztere ist in einem 
kolloiden System in sich zusammenhangend, wahrend die einzelnen Teile 
der dispersen Phase voneinander getrennt sind. 

Kolloide Systeme sind also charakterisiert durch einen hohen Zer
teilungsgrad der dispersen Phase. Die einzelnen Teilchen derselbeL bzw. 

1) Vgl. V. Kohlschiitter, Die Erscheinungsformen der Materie, Leipzig, 
Berlin 1917; ferner Woo Ostwald, GrundriB der KoIIoidchemie '909, 144; 
P. P. von Weimarn, Kolloid-Zeitschr. von Bd. 2 abo 
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deren Grenzflachen sind nicht mehr makroskopisch oder mikroskopisch. 
sondern allenfalls nur ultramikroskopisch wahrnehmbar. Das 
Gebiet der kolloiden Zerteilungen oder LosunQen erstreckt sich etwa 
von der Teilche~;groBe 200 ftft bip hinab zu 1 ftft (R. Zsigmondy); 
begrenztwird dieses Gebiet oberhalb 200ftftdurch die Triibungen und 
absetzenden Suspensionen, unterhalb 1 ftft durch die Molekiile der sog. 
Kristalloide. 

Allgemein nennt man die kolloiden Losungen Sole und spricht von 
Hydrosolen oder Organosolen, je nach der Art des Dispersionsmittels. 
Zumeist sind die Teilchen der Sole fliissig oder fest ("Emulsoide" bzw. 
"Suspensoide"). Auch feste Sole mit festem Dispersionsmittel sind 
moglich. Infolge von Zustandsanderungen entstehen aus den 
Solen die Gele (Koagulation, Flockung, Gelatinierung, Gerinnung der 
Sole zu Gelen). 

Die eben gekennzeichneten Gebiete der sog. dispersen Systeme, zu 
denen also die kolloiden Sole zahlen, sind nicht scharf gegeneinander ab
gegrenzt, sondern flieBen ineinander tiber. Auch ist die Lage der Grenzen 
Z. B. vom Dichteunterschied zwischen disperser Phase und Dispersions
mittel abhangig1). An den angenommenen Grenzen finden wir also 
keine sprunghaften Anderungen irgendwelcher Eigenschaften, sondern 
schrittweise, ganz allmahliche pbergange zwischen denselben. Die Un
. gleichartigkeit, Inhomogenitat oder Heterogenitat der kolloiden Lo
sungen ist eigentlich kein Kennzeichen derselben, sondern iiberhaupt 
genau genommen der Materie eigen, seitdem an der Existenz der 
Molekiile nicht mehr gezweifelt werden kann. 

Weitaus die meisten in der chemisch-technischen Praxis auftretenden 
Kolloidlosungen nehmen nun eine Mittelstellung in dem den Kolloiden 
durch ihre TeilchengroBe zugehorenden Gebiet ein und weisen besondere 
Eigenschaften auf, welche zu ihrer Charakterisierung und Unterschei
dung von ausgesprochen kristalloiden ("echten ") Losungen auf der 
einen Seite und von ausgesprochenen Suspensionen auf der andern 
Seite dienen und die Grundlage fiir chemisch-technische Untersuchungs
methoden bieten konnen. 

So hat Thomas Graham die Kolloidlosungen von den Kristalloid
losungen durch ihr geringeres Diffusionsvermogen und den Mangel 
an Membrandiffusibilitat unterschieden. Er fand, daB die Kolloid
losungen ebensowenigwie der Leim ("colla") die Fahigkeit besitzen, 
pflanzliche oder tierische Membranen bzw. Gallertschichten zu durch
dringen und. benannte diese sich so in Losung verhaltende Klasse von 
Korpern nach dem Leim "Kolloide". Er ging so weit, anzunehmen, 
daB Kristalloide und Kolloide zwei verschiedene Welten der Materie 
seien. Wir wissen indessen heute, daB zwischen diesen Gebieten der 
Kolloide und Kristalloide zahlreiche -obergange moglich sind, wie oben 
bereits hervorgehoben wurde, und daB es Kolloidli:isungen gibt, die auch 
durch Membranen zu diffundieren vermogen. In jedem FaIle sind wir 
aber berechtigt, das Feblen von Membrandiffusibilitat ohne weiteres als 

1) Vgl. S. 1275. 
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Kennzeichen einer Kolloidlosung anzusehen und werden demgemaB die 
Membrandiffusion unter die Untersuchungsmethoden einbeziehen. 

Eine wichtige Gruppe dieser Untersuchungsmethoden wird sich mit 
qualitativen und quantitativen Eigenschaftsanderungen der Sole zu 
befassen haben, welche in einer Anderung der TeilchengroBen und -zahlen 
(der Teilchenkonzentration) selbst begriindet sind (Zustandsanderungen). 
Wieder andere Methoden haben die Aufgabe, kolloiddisperse Systeme, 
welche nicht aus gleichgroBen Teilchen bestehen, in "gleichteilige" 
Gruppen voneinander verschiedener (aber innerhalb jeder Gruppe an
nahernd gleicher) KorngroBe zu zerlegen. Dabei werden auch haufig 
Bestandteile verschiedenen chemischen Verhaltens gefaBt, so daB man 
auf diesem Wege ein Bild von der physikalisch-chemischen Struktur 
der Sole zu erhalten vermag. 

Eine der Hauptaufgabfm bei der Untersuchung von Kolloidlosungen 
muBdie Trennung'der dispersenPhase vomDispersionsmittel 
und die Bestimm ung des Zerteil ungsgrades (der Teilchen- oder 
KorngroBe) bilden, weil sich auf die dabei erhaltenen Ergebnisse bereits 
wichtige Schliisse auf die Natur der Sole griinden konnen. 

Diese letzteren Methoden sind wesentlich mechanisch-analytischer 
Natur. 

Weiterhin wird sich die physikalisch~chemische Analyse der KoIloid· 
losungen mit der elektrischen Charakteristik, den optischen und 
thermischen Untersuchungsmethoden zu befassen haben. Von diesen 
vermogen die ersteren beiden wiederum auch iiber die TeilchengroBe 
der Sole Aufschliisse zu geben, wahrend die letzteren nur eine mehr oder 
weniger griindliche Zerlegung der Sole in zwei oder mehrere Bestand
teile bezwecken konnen (z. B. Trennung von disperser Phase und Disper
sionsmittel durch Ausfrieren oder Hitzekoagulation). 

GroBe Bedeutung fiir die Kennzeichnung von Solen und sogar von 
kinetischen Vorgangen innerhalb derselben haben Messungen der 
Zahigkeit (Viscositat) und Oberflachenspannung gewonnen, 
welche daher gleichfalls bei den Untersuchungsmethoden zu beriick
sichtigen sind. SchlieBlich sind die im Gelzustand auftretenden 
Kolloide in der chemisch-technischen Praxis nichts seltenes, so daB auch 
auf die Methoden der Untersuchung von Gelen sowie auf die wichtigsten 
physikalisch-chemischen Eigenschaften derselben und ihre Struktur 
kurz Riicksicht zu nehmen sein wird. 

Die moderne kolloidchemische Untersuchungstechnik steht eigent
lich erst im Begriff, sich den Weg in die Technik zu bahnen. Dies hangt 
damit zusammen, daB viele chemische Prozesse erst in neuerer Zeit als 
kolloidchemische Vorgange, an deren AufkHirung nun auch mit dem 
Riistzeug der Kolloidchemie heranzutreten ist, gedeutet wurden. Die 
Untersuchungstechnik der Kolloidchemie ist nur in nianchen Bereichen 
den technischen Bediirfnissen in befriedigender Weise angepaBt. Hier 
bleibt noch viel Arbeit zu leisten. Die im folgenden gegebenen Aus
fiihrungen konnen daher nicht in jedem FaIle zeigen, wie kolloidchemische 
Untersuchungsmethoden auf einzelne technische Vorgange oder Systeme 
im besonderen zugeschnitten werden sollen, sondern sie vermogen zum 
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Teil nur generell Anregung und Fingerzeige zu geben, welche Wege zur 
Untersuchung technischer Kolloide mit Edolg beschritten werden 
konnen. Es kann auch nicht die Absicht sein, bei dem zur Verfiigung 
stehenden beschrankten Raum ein erschopfendes Bild der einzelnen 
Untersuchungsmethoden zu geben, vielmehr muB vielfach auf die Origi
nalliteratur verwiesen werden. Nur die allerwichtigsten Methoden wer
den eine eingehendere Besprechung in den folgenden Zeilen finden. 

I. Sole. 

1. Mechanisch-analytische Methoden. 
8) Sedimentation und Entrahmung. 

Die Methoden der freiwilligen Entmischung (Sedimentation und 
Entrahmung) unter dem EinfluB von Dichteunterschieden zwischen 
disperser Phase und Dispersionsmittel konnen zur Bestimmung der Teil
chengroBe nur bei solchen heterogenen Systemen herangezogen werden, 
die entweder selbst Suspensionen sind, oder sich doch nahe der 
Grenze derselben (TeilchengroBe 200 bis 100 fhfh) befinden, also mehr 
oder weniger schnell absetzen. Sedimentationserscheinungen sind in 
typisch kolloiden Losungen nicht vorhanden oder doch wenig merklich, 
d. h.sie verlaufen uber sehr lange Zeitraume hin. 

Bei den echten sowohl wie bei den an der Grenze stehenden Solen 
(TeilchengroBe etwa 200 bis 100 fh fh) tritt dann noch die Erscheinung 
des Sedimentationsgleichgewichtes auf, das sich je nach der Teilchen
groBe verschieden schnell einstellt; nur wirkliche Suspensionen setzen 
mit der Zeit freiwillig ganz abo Die Sinkbewegung der Teilchen in der
artigen Systemen findet also erst am Boden des GefaBes ein Ende, und 
auf sie angewandt, liefert die im folgenden zu besprechende Methode 
die genauesten Ergebnisse. 

Solche eben noch langsam absetzenden Systeme sind sehr zahlreich, 
seitdem sich die Technik systematisch der Kolloidherstellung bemachtigt 
hat und hierbei haufig aus Griinden der Einfachheit und besseren Wirt
schaftlichkeit Herstellungsweisen bevorzugt, die leicht zu diesen "Grenz
systemen" fuhren mussen. Erinnert sei hier nur an die NaBvermahlung 
von Stoffen in Gegenwart von Schutzkolloiden. Wie bekannt, erhalt man 
auf diesem Wege Systeme, deren TeilchengroBe den kolloiden Dimen
sionen nahesteht. Meist sind die so erhaltenen Praparate "polydispers", 
d. h. sie enthalten eine groBe Zahl verschiedener TeilchengroBen. Bei 
sorgfaltiger Leitung des Fabrikationsganges laBt es sich erreichen, daB 
die Hauptmenge der mechanisch zerteilten Substanzen praktisch ge
nugend lange in der Schwebe bleibt. Zur Untersuchung solcher Kolloid
praparate erscheint die vorliegende Methode besonders zweckmaBig, 
weshalb wir naher auf dieselbe eingehen wollen 1). 

Diese Methode fuBt auf einer bekannten Formel von Stokes, welche 
man auf Grund folgender Betrachtung entwickeln kann. 

1) Wahrend der Drucklegung dieses Kapitels trat v. H a h n mit einer neuen 
Methode zur technischen Sedimentationsanalyse hervor; vgl. Chem.-Ztg. 46,535; 
1922. Vgl. ferner hierzu Woo Ostwald u. v. Ha h n (Kolloid.-Ztg. 30,62; 1922). 
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Sedimentationsgeschwindigkeit und Teilchengrofle. Wenn man eine 
Kugel innerhalb einer FHissigkeit von der Ruhe aus fallen laBt, so wird 
sich dieselbe, wie beim freien Fall, zunachst beschleunigt bewegen. In
dessen wird der Geschwindigkeitszuwachs mit der Zeit immer kleiner 
und schlieBlich gleich Null werden, d. h. die Kugel fallt nunmehr mit 

Fig. 1. 
Sedimentation 

einer gleichteiligen 
Suspension. 

Fig. 2. 
Sedimentation einer 

ungleicht~iligen 
SuspensIOn. 

konstanter Geschwindigkeit. In dem Moment, wo dies 
eintritt, kompensiert die von der Reibung der Fliissig
keitsteilchen an der Kugel herriihrende Gegenkraft 
gerade die Wirkung der Schwere. Es seien nun v die 
konstante Geschwindigkeit, r der Radius der Kugel 
und 1) der Reibungskoeffizient, dann wird die Rei
bungskraft, welche sich der Bewegung der Kugel ent
gegenstellt, gegeben sein durch den Ausdruck 

6n1)rv, 

wahrend das scheinbare Gewicht der Kugel (innerhalb 
der Fliissigkeit) sich zu 

t nr3 (LI - <5) g 
berechnet, wenn LI die Dichte des Kugelmaterials, 
<5 diejenige der Fliissigkeit und g die Beschleunigung 
der Erdschwere bedeuten. Diese beiden GroBen sind 
einander gleichzusetzen: 

6nr; rv =~nr3 (LI - <5) g, 
woraus 

1/ 1) v 
r = 3 V 2 (<1 -bfg 

(Stokessche Formel) wird. 
Zur Bestimmung von r geniigt bei den bekannten 

iibrigen GroBen der Gleichung eine Messung der Ge
schwindigkeit, mit welcher die Teilchen sinken. Diese 
laBt sich sehr leicht bestimmen. Man wahlt zur Be
obachtung eine geniigend hohe Fliissigkeitssaule der 
Suspension, beispielsweise 20 bis 30 cm. Bald nach 
Beginn des Versuches bemerkt man im oberen Teil 
der Saule eine Aufhellung, welche ziemlich scharf be
grenzt erscheint. Sie schreitet mit der Zeit gleichmaBig 
fort. Die Dicke der aufgehellten Schicht, geteilt durch 
die Zeit, wahrend welcher die Suspension sich selbst 
iiberlassen bleibt, gibt die Fallgeschwindigkeit v der 
Teilchen. Aus dieser laBt sich mit Hilfe der Formel 
der Teilchendurchmesser ohne weiteres finden, da 

die iibrigen GroBen der Gleichung bekannt sind. Bei gleichteiligen Sus
pensionen bietet die Methode keinerlei Schwierigkeiten; innerhalb der 
Fliissigkeitssaule wird sich fiur eine einzige Grenze (Fig. I) herausbilden, 
namlich die zwischen dem hellen, teilchenfreien Raum, und demjenigen, 
welcher die suspendierten Teilchen enthalt. Gleichteilige Suspensionen 
sind indessen recht selten. Man wird daher mehr oder weniger bald nach 
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Beginn des Versuches die Ausbildung mehrerer Grenzen (Fig.2) be
obachten konnen, die mit verschiedener Geschwindigkeit fortschreiten. 
Jeder derselben entspricht eine andere TeilchengroBe, die sich wie vor
her errechnen laBt, so daB man nach Beendigung des Versuchs ein 
ziemlich befriedigendes Bild von den in der Suspension enthaltenen 
verschiedenen TeilchengroBen gewonnen haben kann. Bei geniigend 
langer Dauer des Versuchs - hinreichende Verdiinnung der Suspension 
vorausgesetzt - bemerkt man innerhalb der 
einzelnen Schichtungen bei scharfer Beobach
tung haufig noch die Ausbildung weiterer 
Grenzen. Je ungleichteiliger eine Suspension 

" 

ist, urn so mehr Grenzen treten auf und urn so • 
schwieriger ist es, dieselben beim Fortschreiten 
auseinanderzuhalten und zu verfolgen. In den 
meisten Fallen jedoch werden nur einige wenige 

. .. 
'. 

'. . . , . 
• •• 0 . . . . 
.' Grenzen zur Beobachtung gelangen, voraus- :'" • 

gesetzt, daB man den Versuch nicht ailzulange 
fortfiihrt. Die in den einzelnen Schichten ver
bleibenden Teilchen entfernen sich nicht all
zusehr von einer mittleren GroBe. 

Perrin (Koll. chern. Beih.l, 254; 1910) hat 
in seiner Erweiterung des Gesetzes von Stokes 
gezeigt, daB dasselbe in dem Bereich mikro
skopischer Dimensionen giiltig ist und seine 
Giiltigkeit ausreichend bewahrt bis hinab zu 
den groBten ultramikroskopischen Teilchen, daB 
aber auch die noch kleineren Teilchen der ge
wohnlichen kolloiden LOsungen dem Gesetz 
wenigstens annahernd folgen werden. 

Sedimentationsgleichgewicht. In typischen 
Kolloidlosungen und solchen Suspensionen oder 
Emulsionen, die infolge des geringen Dichte
unterschiedes zwischen disperser Phase und 
Dispersionsmittel "stabil" sind1), tritt die Er
scheinung des Sedimentationsgleichgewichtes 
auf, dessen Vorhandensein von Perrin auf 
Grund theoretischer Oberlegungen zunachst 
gefolgert und dann tatsachlich bestatigt wurde. 
Diese fundamentale Erscheinung besteht darin, 
daB die von der Basis einer Fliissigkeitssaule 
der Suspension bzw. Emulsion nach oben hin 

.... 
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Fig. 3. Verteilung des 
Gleichgewichtes von 

Gummigutti-Teilchen (0,6 fl 
Durchmesser, 4 Niveaus, ge
nommen von 10 zu 10 fl). 

(Perrin.) 

abnehmende Teilchenkonzentration (Fig. 3) eine Funktion der Rohe iet 
und demselben Gesetze folgt wie der Druck (die Konzentration) eines 
Gases unter dem EinfluB der Schwere (hypsometrische Formel). Wahrend 
sich aber die Abnahme bis zur halben Konzentration beispielsweise in 

1) z. B. Mastix- und Gummiguttiemulsionen, deren Tt'ilchengroBe bei einer 
Teilchendichte von 1,063 bis 1,207 auf 420 bis 430flfl undmehr ansteigen bnn, 

<>hne daB solche Systeme absetzen. 
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der Atmosphare fiir eine Rohe von 6 km berechnet, wird die halbe Kon
zentration etwa in einer Gummiguttiemulsion von ungefahr 300p.p. 
Teilchendurchmesser in einer Rohe von nur 100 p. iiber dem Boden 
erreicht (Perrin), bei feinteiligeren Suspensionen und typischen Kolloid
losungen natiirlich in entsprechend groBerer ROhe. Die Nutzanwendung 
dieser Erkenntnis erfordert bei feinteiligeren Systemen die Beobachtung 
der Sedimentation in geniigend hohen Fliissigkeitssaulen, bei denen 
eine endgiiltige Verteilung des Gleichgewichts nicht eintritt und die 
Teilchen der obersten Schichten niederfallen wie die Tropfchen einer 
Wolke, ohne daB ein Zuriicksteigen aus den tieferen Lagen, woselbst 
sich die Teilchen anhaufen, zu befiirchten ware (Perrin). 

Entrahmung. 1m Fal1e der Entrahmung gilt fiir die Berechnung 
der GroBe von Teilchen, die infolge ihres geringeren spez. Gewichtes 
innerhalb einer Fliissigkeit emporsteigen, ein ganz ahnliches Gesetz. 
Der Ausdruck fiir den Dichteunterschied zwischen disperser Phase und 
Dispersionsmittel (Teilchen und Fliissigkeit) wird hier negativ. 

SchIammanalyse. Zu den nicht spontan verlaufenden mechanisch
analytischen Prozessen gehort als erste Methode die Schlammanalyse. 
Bei ihr werden Unterschiede in dem Schwerewiderstand ungleichgroBer 
Teilchen gegeniiber aufsteigenden Fliissigkeitsstromungen zur Frak
tionierung einer Suspension in Gruppen verschiedener TeilchengroBe 
benutzt. Anwendbar ist die Methode nur auf absetzende Suspensionen, 
nicht auf typische Kolloidlosungen. Beziiglich der Arbeitsweise findet 
sich Ausfiihrliches in Band II, S.599 und lO91, auf welchen hier ver
wiesen sein mOge. 

b) Zentrifuglerung, 

Die bisher geschilderten me-chanisch-analytischen Methoden versagen, 
wenn die Aufgabe gestellt ist, die typischen Kolloidlosungen, also disperse 
Systeme, welche nicht mehr absetzen, in Fraktionen verschiedener 
TeilchengroBe zu zerlegen. Eine Betrachtung der S.1274 gegebenen 
Stokesschen Formel lehrt, daB man in der angedeuteten Richtung 
auch bei kolloiden Solen Erfolge erzielen kann, wenn man nur die 
beschleunigende Kraft erhoht, unter deren Wirkung sich die Teilchen 
nach dem Boden des GefaBes zu bewegen. Dieser Zweck wird nun durch 
Zentrifugieren erreicht. 

Wird die beschleunigende Kraft, mit welcher sich die in einer Zentri
fuge geschwungene Fliissigkeitsmasse von der Rotationsachse zu ent
fernen bestrebt, n-mal so groB wie die Beschleunigung der Erdschwere, 
so muB auch die Differenz zwischen der Zentrifugalkraft der Fliissigkeits
partikelchen und der Zentrifugalkraft der in ihr suspendierten Teilchen 
n-mal so groB werden wie die Differenz der spez. Gewichte der Fliissig
keit und des suspendierten Korpers betragt; wenn n groB genug ist, 
wird also auch demgemaB eine rasche Ausscheidung des suspendierten 
Korpers erfolgen. 

Die ausschlieBlich zum Zwecke der Teilchenfraktionierung von 
Kolloidlosungen in Betracht kommenden Zentrifugen des Randels 
bestehen aus zwei oder einer paaren Zahl von Metallzylindern, welche 
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urn eine Rotationsachse (Fig. 4) in sehr schnelle Bewegung versetzt wer
den konnen (bis etwa 12000 Umdrehungen in der Minute). Die Metall
zylinder dienen zur Aufnahme von starkwandigen Glaszylindern (Fig. 4), 
welche mit der Emulsion oder Kolloidlosung beschickt werden. Bei der 
Rotation stellen sich diese in Gelenken beweglichen MetaIlzylinder samt 
den Glaszylindern senkrecht zur Rotationsachse1). 

Fiir die Methode des fraktionierten Zentrifugierens gibt 
Perrin (Koll. chern. Beih. 1, 244; 1910) eine sehr brauchbare Arbeits
vorschrift, an die wir uns im folgenden zum Teil halten wollen: 

Die Glaszylinder der Zentrifuge werden mit der KoIloidlosung be
schickt und genau gegeneinander abgewogen. Man fiillt sie etwa bis zu 
10 cm Rohe. Nach dem Einsetzen der Glaszylinder in die Metallhiilsen 
der Zentrifuge erteilt man derselben eine bestimmte Winkelgeschwindig
keit, z. B. 30 Touren pro Sekunde; dies wiirde in einer Entfernung von 
15 cm von der Achse eine Zentrifugalkraft ergeben, welche ungefahr 
500mal groBer ist, als die Schwerkraft. Nach einer bestimmten Zeit, 

o I I • 
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60 Minuten z. B., unter
bricht man den Gang der 
Maschine, jedoch so, daB 
dieselbe erst in einigen Mi
nuten zur Ruhe kommt. 
Der Boden der Glaszylinder 
ist mit einer Schicht dichten 
und festen Schlammes be- Fig. 4. Zentrifuge fiir Teilchenfraktionierung. 

deckt, welche sehr klein ist 
gegeniiber der Rohe der Fliissigkeitssaule. Dieser Bodensatz enthalt 
aIle die Teilchen, die wahrend der Zentrifugierung am Grunde der 
Glaszylinder angelangt sind. 

Ausscheidung der feineren Teilchen. Es moge der Radius eines Teil
chens, welches sich zu Anfang der Operation noch an der Oberflache be
funden hat und am Ende auf dem Boden angelangt ist, mit r 1 be
zeichnet sein. Dann haben sich aIle groBeren Korner schon friiher am 
Grunde des Glaszylinders eingefunden, aber auch noch kleinere Teilchen, 
die sich schon bei Beginn der Operation in tieferen Schichten der Fliis
sigkeitssaule befanden. 

Man hebert nun die iiber dem Bodensatz befindliche Fliissigkeit ab, 
wirbelt den letzteren in reinem Zerteilungsmittel griindlich auf und unter
wirft denselben von neuem der Zentrifugierung. Wie leicht ersichtlich, 
wird der zweite Bodensatz viel armer an Teilchen sein, die kleiner als 
r 1 sind und nur solche enthalten, die gleich r 1 oder zumeist einen 
Radius, der groBer als r 1 ist, haben. Man kann dieselbe Operation be
liebig oft wiederholen, bis die am Ende einer jeden Zentrifugierung iiber 
dem Bodensatz befindliche Fliissigkeit vollkommen klar geworden ist. 

Ausscheidung der groberen Teilchen. Nunmehr nehmen wir dieselbe 
Operation mit dem zuletzt erhaltenen Bodensatz vor, setzen aber die 

1) Derartige Zentrifugen werden unter anderem gebaut von den Firmen Gebr. 
Heine in Vier2en, E. Ham burger, G. m. b. H., G6riitz, C. G. Haubold, 
A.-G., Chemnitz 
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Zentrifugierungsdauer herab. Wir betrachten jetzt wiederum 
ein Teilchen, welches zu Beginn der Zentrifugierung sich gerade an der 
Oberflache, am Ende derselben am Boden befunden haben solI und 
bezeichnen dessen Radius mit r 2 • Zwischen r l und r 2 besteht die Be
ziehung: r 2 > r l' In der iiber dem Bodensatz befindlichen Fliissigkeit 
konnen sich naturgemaB nur Teilchen vorfinden, deren Radius kleiner 
ist als r2 , also z. B. solche von etwas groBerem Radius als r1 ; die iiber
stehende Fliissigkeit kann nach ihrem Ursprung ja nur Teilchen ent
halten, die gleich oder zumeist groBer sind als r i . Weichen nun r 1 und 
r2 nicht wesentlich voneinander ab, so ist die iiberstehendeFliissig
keit eine praktisch gleichteilige Kolloidlosung. Auf genau 
dieselbe Weise kann man nach Wunsch gleichteilige Kolloidlosungen 
von kleineren Teilchen und aus den dabei erhaltenen Riickstanden gleich
teilige Sole von groBerem Teilchenradius erhalten. Die Messungen der 
einzelnen TeilchengroBen der verschiedenen Fraktionen miissen natiir
lich auf ultramikroskopischem Wege nach einer spater zu besprechenden 
Methode erfolgen. 

c) Diffusions3n31yse. 

Wahrend die bisher besprochenen mechanisch-analytischen Tren
nungsmethoden auf der Wirkung auBerer Krafte (Schwerkraft, kiinst
liche Fliissigkeitsstromungen - Schlammanalyse - Zentrifugalkraft) 
beruhen, werden in der Diffusionsanalyse und Dialyse fiir den 
Trennungsvorgang innere Krafte der Systeme, die in der Molekular
bewegung ihre Quelle haben, nutzbar verwendet. 

Die Diffusion krystalloid bzw. kolloid geloster Stoffe ist eine un
mittelbare AuBerung bzw. Folge der Molekularbewegung, die sich im 
besonderen bei submikroskopischen kolloiden Teilchen als Brown
Zsigmondysche Molekularbewegung zu erkennen gibt. Das Diffu
sionsvermogen im freien Fliissigkeitsraum steht wie die Intensitat 
der Molekularbewegung in unmittelbarem Zusammenhang mit der 
Molekiil- bzw. TeilchengrOBe. 

Zwischen Molekiil- bzw. TeilchengroBe, dem freien Diffusionsver
mogen und dem Verhalten von Losungen gegeniiber Membranen besteht 
die gleiche Beziehung : Mit wachsender Molekiil- bzw. TeilchengroBe nimmt 
sowohl das freie Diffusionsvermogen, wie auch die Fahigkeit ab, Gallerten 
oder Membranen zu durchdringen. Die Geschwindigkeit, mit der sich die 
unfreie Diffusion vollzieht, vermag daher als MaBstab fiir wichtige kolloid
analytische Zwecke zu dienen, wie wir im folgenden sehen werden. 

Fraktionierte Diffusion in Gallerten. Kolloide diffundieren in Gal
lerten je nach ihrer TeilchengroBe iiberhaupt nicht oder verschieden 
schnell. Diese Tatsache kann man als Grundlage fiir eine Diffusions
analyse bzw. fiir eine Zerlegung von Kolloidgemischen durch fraktio
nierte Diffusion verwenden. Mit Vorteil wird die genannte Methode 
unter anderem zur Trennung von in Losung befindlichen Farbstoff
gemischen herangezogen. 

Der Kolloidcharakter vieler Farbstofflosungen ist in zahlreichen 
Untersuchungen bestatigt worden. Die unterschiedliche Diffusions-
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fahigkeit der gelOsten Farbstoffe in Gallerten bietet nun ein Mittel, um 
rein makroskopisch ein Urteil liber das Verhaltnis der TeilchengroBen 
verschiedener Farbstofflosungen zu gewinnen, mit anderen Worten den 
"Kolloidgrad" derselben zu ermitteln. 

1m allgemeinen enthalten die Farbstofflosungen Teilchen von ganz 
auBerordentlicher Kleinheit, welche vielfach noch die feinstteiligen 
Metallhydrosole an GroBe unterschreiten und nur von den EiweiBstoffen 
hierin libertroffen werden. Gleichwohl tragen auch noch viele dieser 
Farbstofflosungen Kolloidcharakter. 

Ultramikroskopisch wurde schon von Raehlmann (Physik. Zeit
schr. 4, 884; 1903) und insbesondere von Michaelis (Deutsche med. 
Wochenschr. 1904, 1534; Virchows Archiv 179, 195; 1905) in umfang
reichen Untersuchungen festgestellt, daB die Farbstoffe sich nach ihrel' 
TeilchengroBe 1. in ultramikroskopisch vollkommen auflos bare mit deut
lich in Erscheinung tretenden Submikronen, 2. in optisch partiell auf
losbare, d. h. weniger Submikronen, aber einen starken Tyndalleffekt 
(vgl. S. 1301 u. ff.) anzeigende und endlich 3. in optisch nicht auflosbare 
Fliissigkeiten (nur mit Tyndallkegel) einteilen lassen. 

Parallel mit diesen ultramikroskopischen Befunden geht eine Zu
nahme der Diffusionsfahigkeit von den optisch auflosbaren liber die 
partiell auflosbaren bis zu den ultramikroskopisch nicht mehr zu diffe
renzierenden Far bstofflosungen. 

Die Diffusionsfahigkeit steht also in unmittelbarem Zusammenhang 
mit der optisch "halbquantitativ" feststel1baren TeilchengroBe diesel' 
Farbstofflosungen. 

Bevor Dabrowsky (Anzeiger d. Akad. d. Wiss., Krakau, Reil~e A, 
1912, 485) die Methode der fraktionierten Diffusion behandelt 
und ihre Anwendung auf kolloidale Losungen besprochen sowie eine 
mathematische Theorie derselben gegeben hatte, war es Lehmann 
(Zeitschr. f. phys. Chemie 57, 718; 1907) gelungen, die Methode der 
Trennung von Farbstoffen aus gemischten Losungen mit Hilfe der Dif
fusion durch Gallerten praktisch experimentell auszubauen. Seine 
Methode ahnelt dem Trennungsverfahren, welches Goppelsroeder 
(Verhandl. d. Naturf. Ges. zu Basel 3, 268; 1861. 14; 1901. 17; 1904. 
19; 1907. Cf. Koll. Zeitschr. 4,5,6; 1909-1910) nach dem Vorgange 
von Schonbein (Verhandl. d. Naturf.-Ges. zu Basel 3, 268; 1861; 4,1; 
1864) fiir Losungen von Farbstoffgemischen nach der Capillarmethode 
vermittels Filtrierpapier entwickelt hat. Ein Glasrohr wird mit Agar
oder Gelatinegallerte gefiillt und in das geloste Farbstoffgemisch ein
gehangt. Dabei diffundieren die Farbstoffe je nach der GroBe der in 
Ihnen enthaltenen Molekiile oder Teilchen mit verschiedener Geschwin
digkeit in die Gallerte hinein. Nach einiger Zeit finden wir in der obersten 
Schicht der Gallerte nur den rasch diffundierenden Farbstoff, wahrend 
sich der (bzw. die) langsamer diffundierenden (der Reihe nach) unterhalb 
desselben anordnen. Taucht man nunmehr das Rohr in reines Wasser 
ein, so tritt der langsamer diffundierende Farbstoff in die Fllissigkeit 
aus, und man erreicht auf diese Weise eine Trennung von seinem Partner. 
Diese Methode hat sich fUr spektral-anaIytische Zwecke praktisch be-
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wa,hrt. Theoretisch ergeben sich noch gewisse Komplizierungen durch 
die fiir die Diffusionsgeschwindigkeiten in Betracht kommenden Tei
lungsverhaltnisse der Farbstoffe zwischen den Losungsmitteln: Wasser 
und Gelatine, sowie durch moglicherweise verschiedene Molekular
gewichte derselben in den verschiedenen Losungsmitteln. 

Fig. 5. Diffusionsversuche 
mit Gelatinegallerte. 

Links: Kongorot(kolloid); 
rechts: Safranin(molekular

.dispers) nach ca. 24 Stunden. 
(Wo. Ostwald.) 

Die fiir solche Untersuchungen zu ver
wendenden Gallerten sollen aus etwa 2 bis 
3proz. Gelatinelosungen oder aus etwa 1/2 bis 
2proz. Agar-Agarlosungen durch Erstarren 
derselben bei Zimmertemperatur gewonnen 
werden. 

Die Versuchsanordnung laBt sich nach 
Wolfgang Ostwald (GrundriB d. Kolloid
chemie 1921, 265 und Tafel I u. V; Kleines 
Praktikum der Kolloidchemie 1920, 19) auch 
so treffen, daB man die in einem Reagens
zylinder befindliche Gallerte mit den zu 
untersuchenden Losungen iiberschichtet 
(Fig. 5). Bei Farbstofflosungen laBt sich 
das Fortschreiten der Diffusionszone inner
halb der Gallerte ohne weiteres erkennen. 
Bei nicht gefarbten Losungen kann man das 
Fortschreiten der Diffusion durch Reagenzien, 
welche man vorher zusetzte, oder in den aus 
ihr ausgeschnittenen Langsstreifen mit Hilfe 
passender Reagenzien sichtbar machen. Um 
bei letzterem Verfahren das Fortschreiten 
der Diffusion zu erkennen, ist es natiirlich 
notwendig, eine groBere Anzahl von Gallert
zylindern vorzubereiten, denen man der 
Reihe nach unter Einhaltung gleicher Zeit
intervalle die Langsstreifen entnimmt. Die 
Ermittelung der pro Tag zuriickgelegten 
Strecke in Zentimetern ermoglicht dann eine 
annahernde Schatzung des Diffusionskoeffi
zienten. 

Bei derartigen Diffusionsversuchen z. B. 
in 2 proz. Agar - Gallerte findet man, daB 
typische Kolloide wie Goldhydrosol, Silber
hydrosol nach Crede, Eisenhydroxydsol, 

Quecksilberhydroxydsol, Arsentrisulfidsol, Nachtblau, Kongorot nicht 
diffundieren, Kongorubin dagegen ein schwaches Diffusionsvermogen 
zeigt, ebenso wie Neufuchsin, Safranin, Benzopurpurin usw., wahrend 
Methylviolett, Brillantgriin, Methylenblau gut diffundieren. 

Die beschriebene Methode ist natiirlich auch auf andere Kolloide 
anwendbar. Von typischen Kolloiden werden nur die feinstteiligen 
Hydrosole ein schwaches Diffusionsvermogen durch geringes (langsames) 
Einwandern in die Gallerte zeigen. 
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KonzentrationseinfluB der Gallerte. Von wesentlicher Bedeutung ist 
die Konzentration der Gallerte. Das Studium der ultramikroskopischen 
Struktur von Gallerten (vgl. Bachmann, Zeitschr. f. anorgan. Chemie 
73, 125; 19l1, u. a. a. O. m.) hat es sichergestellt, daB die Diffusions
wege in einer Gallerte um so breitere sein miissen, je geringer der 
Gehalt derselben an gallertbildender Substanz ist. Man hat es daher 
in der Hand, durch Anwendung von Gallerten steigender Konzentration 
ausGemischen von Farbstoffen, deren TeilchengroBen in den Solen 
nicht weit voneinander entfernt sind, die einzelnen Farbstoffbestandteile 
abzusondern, das Farbstoffgemisch also in seine Komponenten zu zer
legen. Die hierfiir zu treffende Versuchsanordnung besteht einfach 
darin, daB man in eine Anzahl Reagenszylinder Gallerten wachsender 
Konzentration (z. B. 1 bis 10%) gibt und jeden Zylinder mit demselben 
Farbstoffgemisch iiberschichtet. Bei einem oder mehreren Zylindern 
wird dann Trennung zu beobachten sein. Der Grund hierfiir ist deutlich, 
so daB nicht nli.her darauf eingegangen zu werden braucht. 

d) Zerlegung durch Dialyse. 

Reinigung von Kolloiden. Eine andere Art der Trennung durch un
freie Diffusion tritt uns in der Dialyse entgegen, welche unter den kol
loidanalytischen Methoden eine hervorragende Stellung einnimmt. 
Wurde doch das Verhalten der gelosten Stoffe gegeniiber Membranen 
geradezu als Kennzeichen der Kolloidlosungen angesehen (Thomas 
Graham, vgl. S.1271). 

Mit der Dialyse wird in der Tat der Zweck verfolgt, typische Kolloide 
von Krystalloiden zu scheiden und die ersteren als solche zu er
kennen. 

Neben dem Wert einer Klassifikationsmethode kommt also der Dia
lyse auch der Wert einer Reinigungsmethode fiir Kolloide zu. 

Dialysatoren. Es sind im Laufe der Zeit eine groBe Anzahl von 
Dialysatoren sowohl fiir das Laboratorium wie fiir die industrielle 
Praxis angegeben worden. Als Urtypus fiir diese verschiedenen Formen 
hat der Dialysator von Graham 
(Fig. 6) zu gelten, welcher aus einem 
mit einer tierischen oder pflanzlichen 
Membran (z. B. Pergamentmembran) 
bespannten Glas- oder Hartgummiring 
besteht, der zur Aufnahme der zu dia
lysierenden Fliissigkeit dient. Die aus 
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Ring und Membran gebildete "Schale" Fig. 6. Grahams Dialysator. 
bzw. "Zelle" wird in ein groBeres Gefli.B 
eingesetzt, welches reines Wasser oder reines Losungsmittel enthii.lt. 
Bei der urspriinglichen Form schwimmt diese Schale einfach auf der 
AuBenfliissigkeit (vgl. Fig. 6). 

Allen Dialysatoren liegt das gemeinsame Prinzip zugrunde, daB die 
zu dialysierende Fliissigkeit (,,1 n ne nfl iissig kei t") sich innerhalb 
einer "Zelle" befindet, die gegen das AuBenwasser ("A uBenfliissig
keit") durch eine Membran abgeschlossen ist, welche fiir Krystalloide 

Chem.-techn. Untersuchungsmeth. 7. Aufl. III. 81 
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im allgemeinen durchgangig, fiir Kolloidteilchen im allgemeinen un
durchgangig ist. Die Form dieser Zellen kann nun vielgestaltig sein. 
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Ebenso k6nnen eine ganze Reihe von 
tierischen und pflanzlichen Membranen 
zur Dialyse Verwendung finden. Die ublichste 
dieserMembranen ist diejenige ausPergament
papier, welche allerdings nur eine relativ lang
same Dialyse gestattet. Weit schneller dialysieren 
Membranen aus Fischblase (aus dem Blind
darm von Schafen hergestellt). tJbertroffen wer
den aber diese noch von den aus Kollodium 
gefertigten Membranen, welche man sowohl in 
Sackform wie auch in Plattenform verwenden 
kann. Da diese Membranen sich auch zur Ultra
filtration eignen, wird auf ihre Herstellung erst 
in dem nachsten Abschnitt eingegangen werden. 
Ebenso werden daselbst die gleichfalls zur Dialyse 
sehr geeigneten Membranfilter nach Zsig
mondy und Bachmann behandelt werden. Fig. 7. Dialysator 

nach Kiihne. Andere weniger haufig gebrauehte Membranen 
bestehen aus Schilf, Cellulose, aus in Lecithin oder 

Cholesterin getrankter Seide, aus Schweinsblase, aus der mit verdiinnter 
Salzsaure von den anorganischen Salzen befreiten Membran des Hiihner-
eies usw. 

Fig. 8. Dialysator nach Siegfried. 

Apparate. Von besonders gebrauchlichen Dialysatoren seien auJ3er 
dem Graha msehen, der verschiedene Formen annehmen kann, noeh 
angefiihrt der Dialysator von Kuhne (Fig . 7), welcher Pergament· 
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schHiuche als Dialysatorzelle verwendet, feruer der Dialysator von 
Siegfried (Fig. 8). Letzterer besitzt eine aus einem Glasring bestehende 
Dialysierzelle, die beiderseits durch Membranen abgeschlossen ist und 
mit denselben an die AuBenfliissigkeit grenzt. Die Achse des Ringes 
liegt horizontal. 

1m Dialysator von J ordis (Fig. 9) ist die dialysierende Oberflache 
durch Einfiihrung des Kammersvstems. wie wir es in Filternressen 

Fig. 9. Dialysator nach J 0 r dis. 

haben, besonders groB. In dem J ordisschen Dialysator wechseln die 
"Zellen" mit solchen Kammeru ab, welche die AuBenfliissigkeit enthalten. 

Eine groBe Anzahl von Dialysatoren und 
Dialysierverfahren hat Zunz (vgl. Abderhal
den sHand b. d. biochem. Arbeitsmethoden 1912, 
III 1, 165ff.) beschrieben, auf dessen Abhand
lung verwiesen wird. 

Hier moge nur noch der "Sterndialysa
tor" nach Zsigmondy und Heyer (Zeitschr. 
f. anorgan. Chemie 68, 169; 1910, und Koll. 
Zeitschr. 8, 123; 1911) Erwahnung finden, der 
eine besonders schnelle Dialyse gestattet. Dieser 0 J 
Dialysator ist folgendermaBen aufgebaut L __ Q __ -------- - ----

(Fig. 10): 
"Ein mit einem 3 bis 4 mm hohen Rande ver

sehener flacher Teller (A) aus Hartgummi von 
25 bis 40 cm Durchmesser ist in der Mitte durch
bohrt. 8 schmale, 3 bis 4 mm hohe, radial ge
stellte Leisten regeln die Wasserstromung und 
reichen bis auf 1 em an den Rand heran. Auf 

f"~A~II"""'iiiiiiiiiOa.,,\ 

t 
Fig. 10. Sterndialysator 
nach Zsigmondy und 

Heyer. 

den Rand des Tellers passend, von gleicher Wandstarke (4 bis 5 mm) 
me dieser, wird nun noch ein 40 mm hoher Hartgummiring (B) auf
gesetzt, der an seinem unteren Rande die Membran tragt. 

Zwischen der Membran, die am Ring befestigt ist, und dem Teller 
wird durch diese Einrichtung eine Wasserschicht von 3 bis 4 mm Hohe 
eingeschlossen. Dieses Wasser wird von der Tellerbohrung aus fort-

81* 
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wahrend erneuert, wird durch die Leisten nach den Seiten hin verteilt 
und flieBt schlieBlich durch kleine Einkerbungen am oberen Tellerrande 
abo Das gleichmaBige AbflieBen, das durch Horizontalstellung schwer 
zu erreichen ist, wird durch FlieBpapierstreifen, die zwischen Ring und 
Tellerrand eingeklemmt werden und so als Heber dienen, geregelt." 
(Zsigmondy, Kolloidchemie 1918, 42.) 

Diese Dialysatoren eignen sich natiirlich auch zur Reinigung von 
Kolloiden, d. h. zur Entfernung von Krystalloiden, welche dieselben 
von ihrer Darstellung her begleiten. 

Umdie Dialyse schnell zur Klassifikation vonLosungen brauch
bar zu machen, hat Wolfgang Ostwald (GrundriB der Kolloidchemie 

Fig. 11. Einfacher 
Dialysator fiir ana

lytische Zwecke 
(Wo. Ostwald). 

1921, 13) ein fiir das Laboratorium sem geeignetes 
Verfahren angege ben: 

Extraktionshiilsen von Schleicher und Schull 
werden mit warmem destillierten Wasser angefeuchtet 
und dann mit einer 4 proz., gleichfalls angewarmten 
Kollodiumlosung (D.A.B.) ausgegossen. Den tJber
schuB laBt man ablaufen, trocknet 5 Minuten und 
gieBt mit einer zweiten Kollodiumschicht aus. Nach 
Verlauf von 5 bis 10 Minuten wird die mit der Kollo
diumschicht versehene Hiilse in kaltes Wasser ge
bracht und 20 bis 30 Minuten darin belassen. 

Durch Anwendung verdiinnterer Kollodiumlosun
gen kann man weitporigere Dialysatoren erhalten. 

Zum Gebrauch fiillt man die zu priifende Losung 
in die kleine "Zelle" und setzt diese in ein groBeres 
GefaB mit destilliertem Wasser (Fig. ll). Auf solche 
Weise ist es moglich, das verschiedene Dialysier
vermogen, Z. B. von Farbstoffen, festzustellen. Als 
Testobjekte eignen sich hierfiir etwa Gemische von 

1 proz. Nachtblau mit schwach-alkalischer Eosinlosung. Das Nachtblau 
bleibt in der Zelle, wahrend das Eosin hinausdiffundiert. Bei der 
Untersuchung zahlreicher Farbstoffe gelangt man zu Tabellen, wie solche 
beispielsweise von Wolfgang Ostwald (GrundriB der Kolloidchemie 
1921, 281) zusammengestellt sind, auf die hier verwiesen sein moge. 
Je nach dem Kolloidgrad wandern die Farbstoffe rasch, langsam oder 
gar nicht mehr durch die Membran. 

Es sei noch betont, daB eS natiirlich bei derartigen Untersuchungen 
einmal auf die Art der Mem bran ankommt, und bei kiinstlich hergestellter 
Membran (Kollodium) auch auf die Konzentration der membranbilden 
den Substanz; denn die Konzentration bestimmt die Porenfeinheit der 
Membranen (vgl. oben). 

Beobachtung des Fortschritts der Dialyse. Von Wichtigkeit ist es 
auch, sich wahrend der Dialyse von ihrem Fortschreiten Rechenschaft 
zu geben. Hierfiir hat Sahlbom (Kolloidchem. Beih. 2,79; 1910, ins
besondere S. 82ff.) die Methode des Capillarisierens vorgeschlagen, 
welche darin besteht, daB man von Zeit zu Zeit einen Filtrierpapier
streifen in die Dialysierzelle eintaucht und das Aufsteigen der Innen-
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fliissigkeit in dem Streifen beobachtet. Man kann auf diese Weise die 
Zersetzung und Kolloidbildung mit fortschreitender Dialyse gut ver
folgen. Ein Beispiel bildet die Dialyse von Ferrinitratlosung, welche 
schlieBlich durch Abdialysieren von Salpetersaure ein Hydrosol des 
Eisenoxydhydrats gibt. Je weiter die Dialyse fortgeschritten ist, um 
so weniger hoch steigt die betreffende Kolloidiosung im Filtrierpapier. 
Diese Methode ist nur bei positiv geladenen Kolloiden anwendbar. 

e) Filtration und Ultrafiltration. 
(Auswaschen schwer filtrierbarer Niederschlage). 

Als letzte der mechanisch-analytischen Methoden moge die Filtra
tion und Ultrafiltration besprochen werden. Sie fiihrt entweder zu 
einer vollkommenen Trennung der in einem Sole enthaltenen Kolloid
teilchen vom Zerteilungsmittel, sie kann aber auch in besonderen Fallen 
zu einer fraktionierten Trennung von Kolloidteilchen verschiedener 
GroBen ausgebildet werden. Den Filtrationsmethoden kommt fiir die 
Kolloidanalyse eine sehr groBe Bedeutung zu. Sie ermoglichen uns, 
die Kolloide angenahert nach ihrer TeilchengroBe, d. h. nach ihrem 
"Kolloidgrade", zu klassifizieren. 

Fiir die Filtration bzw. Ultrafiltration von Kolloidlosungen bedarf 
es in Anbetracht ihrer geringen TeilchengroBen, welche diejenigen von 
Triibungen oder Suspensionen wesentlich unterschreiten, besonderer 
Filter. Die gewohnlichen aus Papier, Baumwollstoff oder Asbest usw. 
bestehenden Filter sind zur Filtration von Kolloidli:isungen, d. h. zur 
Trennung der dispersen Phase vom Dispersionsmittel, nicht geeignet, 
da die Poren dieser Filter den Teilchendurchmesser oft um ein Viel
hundertfaches iibertreffen. Man hat es daher gewissermaBen zu einem 
Kennzeichen der Kolloidlosungen erhoben, daB diesel ben gewohnliche 
Filter ausnahmslos passieren, ohne daB die disperse Phase in merklichem 
Betrage zuriickgehalten wird. 

Immerhin beobachtet man bei der Filtration positiv geladener (ge
farbter) Hydrosole, daB ein Teil der dispersen Phase, allerdings in sehr 
geringer Menge, auf dem Filter hinterbleibt. Der Effekt kommt dadurch 
zustande, daB positiv geladene Hydrosolteilchen an der negativ geladenen 
Filterfaser entladen, und von letzterer adsorbiert werden. 

Diese Erscheinung leitet gewissermaBen iiber zu einer Klasse von 
Filterkorpern, die wir als "Adsorptionsfilter" bezeichnen konnen. 
Die Adsorptionsfilter zeichnen sich durch eine sehr groBe innere Ober
flache aus und vermogen durch Capillaradsorption Teilchen zuriick
zuhalten, die wesentlich kleiner sind als dem mittleren Durchmesser 
der Poren dieser Filter entsprechen wiirde. In der Tat ist es moglich, 
mit Hilfe derartiger Filterkorper auch Kolloidteilchen zuriickzuhalten. 

Sobald jedoch die innere Oberflache der Filter gewissermaBen mit 
den Kolloidteilchen adsorptiv "gesattigt" ist, passieren dieselben den 
Filterkorper glatt und geben kein Ultrafiltrat mehr. Zu den Adsorp
tionsfiltern rechnen aIle keramischen, also Berkefeld-, Chamber
land-, Pukall-, Maassen-, Kitasa to-Filter, die teilweise in Kerzen
form in den Handel kommen, u. a. m. Zu den Adsorptionsfiltern ge-
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h6ren auch alle durch mehr oder weniger hohe Aufschichtung fein
pulvrigen Materials (Kohle, Fullererde, Kieselgur, Kies usw.) her
gestellten Filter, welche in der Technik weitgehend Anwendung finden. 

AIle diese Filter sind auch befahigt Kolloidteilchen zuriickzuhalten; 
indessen ist ihre Wirkung, wie oben ausgefiihrt, zeitlich begrenzt. 

Eine dauernd sichere Abscheidung kolloiddisperser Teil
chen kann man nur durch sog. U 1 t r a f i 1 t e r erzielen, welche 
gegeniiber den Kolloidteilchen wie Siebe wirken und daher 
den Namen "Sie bfil ter" verdienen. Bei einem gegen
iiber irgendeiner TeilchengroBe als Sieb wirkenden Filter 
sind die Poren des Filters stets kleiner als die zuriick
zuhaltenden Teilchen. Letztere miissen infolgedessen 
quantitativ auf der Oberflache des Siebes oder Ultrafilters 
zuriickbleiben (Zsigmondy und Bachmann, Zeitschr. 
f. anorgan. Chemie 103, 119; 1918). 

Kollodium-Ultrafilter. Die ersten Filter, mit denen man 
die Filtration feinteiliger Kolloidlosungen mit Erfolg durch
fiihrte, bestanden aus Kollodium. Sie haben bis heute ihre 
Unentbehrlichkeit bei der Durchfiihrung kolloidchemischer 
Arbeiten bewahrt . 

Malfitano und Lillie (Malfitano, Compt. rend. 139, 
1221; 1904) haben die Methode der Ultrafiltration mit 
Kollodi u msac kchen fiir Kolloidlosungen ausgebildet, 
nachdem schon friiher die Bakteriologen mit solchen 
Kollodiumhauten Bakterien abfiltriert hatten. 

Kollodium-Ultrafilter konnen sowohl in Sackchenform 
wie auch in Platten (Films) verwendet werden. Die Her
stellung dieser, auch fiir die Dial yse geeigneten, Kollodium
haute ist sehr einfach. Malfitano schreibt als Stamm
lOsung fiir die Filter eine solche von Kollodium vor, welche 
durch Trankung von 25g der Nitrocellulose mit absolutem 
Alkohol und Erganzung mit Ather bis zur Litermarke ge
wonnen wird. Diese Fliissigkeit, welche langere Zeit vorher 
bereitet sein solI, kann nun in folgender Weise zur Her
steHung von Kollodiumsacken verwendet werden. 

Man gieBt nach Lillie irgendein Hohlglas (Reagensglas, 
Kolbchen oder dgl.) mit der Kollodiumlosung voll und laBt 
danach dieselbe unter dauernder Bewegungwieder ausrinnen. 

Fi Nach dem Ablaufen des Kollodiums halt man das GefaB-·g.12. 
Ultrafilter. mit der Offnung nach unten - weiterhin in drehender Be-

wegung und setzt diese solange fort, bis man nur noch 
einen schwachen Geruch nach Ather feststellen kann. In diesem Stadium 
ist die Membran, welche sich an den Wanden des GlasgefaBes befindet, 
nur noch mit AIkohol durchtrankt. Jetzt fiillt man in das GefaB Wasser 
und kann alsbald die Membran, welche die Form des Hohlglaskorpers 
aufweist, aus dem GefaB ablosen. Man fiigt in die Offnung des Kollo
diumsackes einen durchbohrten Gummistopfen ein, in den ein Fallrohr 
mit Trichter eingesetzt wird (vgl. Fig. 12). Zur Vornahme der Filtra-
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tion wird der Kollodiumsack und das Fallrohr mit der zu filtrierenden 
Fliissigkeit geflillt, in der Weise, daB man wahrend des Einfilllens den 
Filterkorper wie einen Gummiball zusammenpreBt und mit dem Ein
stromen der Fllissigkeit langsam nachgibt. FUr Entfernung aller Luft
blasen aus dem Rohr und dem Kollodiumbeutel muB Sorge getragen 
werden. Bei dieser Versuchsanordnung vollzieht sich also die Filtration 
unter dem Druck der Fliissigkeitssaule, welche in dem Fallrohr steht. 

Sehr einfach gestaltet sich auch die Anwendung von Kollodium
Ultrafiltern in Plattenform. Solche Filterfilms werden erhalten durch 
AusgieBen der gleichen Kollodiumlosung auf Spiegelglasplatten, Ab
dunstenlassen des Athers und Eintauchen der Platte in Wasser, worauf 
sich die Films ablosen. Derartige Kollodiumhaute werden zweckmaBig 
in dem Trichterapparat nach Zsigmondy zur Anwendung gebracht, 
von dem eine Abbildung in Fig. 13 gegeben ist. Dieser Apparat besteht 
aus 3 Teilen (Zsigmondy, Kolloidchemie 12 

't===n~o===; 1918, 44): : ' 5 .. 
"Trichter A, Siebplatte S und Ring B. AIle ~ : ..... --100---tl~~ 

drei Bestandteile sind aufeinander eingeschlif- Ai ,,<> 

fen, so daB sie mit Hilfe dreier Klemmschrau
ben fliissigkeitsdicht aufeinandergepreBt wer
den konnen. 

Man legt die Siebplatte auf den in eine 
Saugflasche eingesetzten Triehter A, bedeckt 
die Sieblocher mit einem Papierfilter, legt ein 
Kollodiumhautchen libe' die Siebplatte"o daB Fig. 13. Filtrationsapparat 
auch der Rand derselben bedeckt wird und yeine nach Zsigmondy. 
Falten entstehen, setzt den Ring B auf, verbin-
det die drei Teile durch drei oder vier Klemmschrauben und saugt zu
llachst vorsichtig Luft aus der Saugflasche, bis das liber der Sieb
flache ausgespannte Kollodiumhautchen sich ganz dieht an diese an
gelegt hat. 

Richtig hergestellte Kollodiumfilter reiBen bei dieser Operation 
nieht, selbst wenn man sie ausgespannt liber die Platte gelegt hat; das 
Filtrieren erfolgt dann liber dem Vakuum der Wasserstrahlpumpe rasch 
und vollkommen, aber im allp'emeinen nur dort, wo das Papierfilter 
unterliegt; es ist also vorteilhaft, dessen Durehmesser nicht allzuklein 
zu wahlen." 

Bechholds Ultrafiltration. Ein wesentlicher Fortschritt wurde auf 
dem Wege der Ultrafiltration durch das von Bechhold (Zeitschr. f. 
physik. Chemie 60,257; 1907, und 64, 328; 1908) angegebene Verfahren 
erreicht. Die Bechholdschen Ultrafilter stellen sog. Gallert-Ultrafilter 
vor, welehe durch Impragnieren einer porosen Unterlage, eines Trapers, 
mit Gallerten verschiedener Konzentration gewonnen werden. Beispiels
weise wurden von Bechhold Filtrierpapierscheiben der Nummern 566 
und 575 der Firma Schleicher und Schull in dieser Weise mit ge
eigneten Kolloidlosungen impragniert. Auf einen Vorschlag von Ehrlich 
hin verwendete Bechhold zum Impragnieren eine Losung von Eisessig
Kollodium, deren Konzentration er in bestimmten Grenzen abstufte. 
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Bechhold hatte namlich die auBerst wichtige Beobachtung ge
macht, daB es durch Abstufung der Konzentration der Kolloidfliissig
keiten gelingt, Filter willkiirlich veranderter Porenweite zu erhalten. 
Hierin ist die besondere VberIegenheit der Bechholdschen Ultrafilter 
gegeniiber den bis vor deren Einfiihrung verwendeten Ultrafiltern zu er
blicken, deren Porenweite mehr oder weniger dem Zufall iiberIa,ssen blieb. 

Die Impragnierung mit den verschieden konzentrierten Eisessig
kollodiumlosungen erfolgt in der Weise, daB man einen fiir die Aus
fiihrung dieser Arbeiten eigens bestimmten rechteckigen Glastrog 
(Fig. 14) mit der Eisessigkollodiumlosung fiillt und die Filter -an einem 

T 

T 

Fig. 14. Trog zur Herstellung von Ultrafiltern. 
(H. Bechhold.) 

Silberdrahtgestell 
aufgereiht - in 
die Fliissigkeit ein
taucht. Der Trog 
ist mittels eines 
Deckels vakuum
dicht verschlieBbar. 
Es ist deshalb not
wendig, zu evaku
ieren, damit die in 
dem Filtrierpapier 

hinterbleibende 
Luftaustretenkann. 

T Nach einiger Zeit, 
bei niedrigen Kon
zentrationen 10 bis 
20 Minuten, bei 
hohen Konzentra
tionen 1 bis 2 Stun
den, wird der Deckel 
abgenommen und 

die Stange mit den Filtern aus der Fliissigkeit entfernt. Unter standiger 
Bewegung IaBt man nunmehr jedes einzelne Filter abtropfen. Zum SchluB 
bringt man die Filter schnell in Wasser, wobei das Eisessigkollodium, 
welches in dem Filter hinterblieben ist, sofort gelatiniert. Man kann diese 
Eisessigkollodium-Ultrafilter nach einer von Bechhold angegebenenMe
thode mit Kolloidlosungen verschiedener, aber bekannter TeilchengroBen 
e i c hen, worauf noch spater kurz einzugehen sein wird, da die B e c h hoI d
schen Methoden auch fiir die Eichung anderer Ultrafilter geeignet sind. 

Bei der Verwendung von Gelatine zum Impragnieren der Papier
filter muB der ganze Impragniertrog in Wasser von etwa 40° gestellt 
werden. Die herausgenommenen Filter laBt man an der Luft gelatinieren 
und bringt sie in noch feuchtem Zustande in mit Eis gekiihlte 2 bis 4 proz. 
Formaldehydlosung, wodurch die Filter gehartet und quellungsunfahig 
werden. Nach langerem Waschen sind die Filter dann ohne weiteres 
ge brauchsfertig. 

Bei der Filtration nichtwasseriger Fliissigkeiten ist es nur notwendig, 
das in den Filtern e;nthaltene Wasser durch andere FIiissigkeiten zu ersetzen. 
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Anwendung der Ultrafilter in der Praxis. Fiir die praktische Anwen
dung seiner Ultrafilter hat Bechhold eine R,eihe von Apparaten kon
struiert, von denen einer in Fig. 15 wiedergegeben ist. Dieser Apparat 
gestattet die an sich infolge der geringen Porenweite der Filter sehr 
langsam verlaufende Ultrafiltration unter Druck von 1 bis 20 Atm. aus
zufiihren. Es ist notwendig, solche Druckeanzuwenden, um bei schwer 
filtrierbaren Fliissigkeiten iiberhaupt zu einer geniigenden Ausbeute 
an Filtrat zu gelangen. Der Apparat besteht aus einem zylindrischen 
GefaB H, in welchem sich eine Art TrichtergefaB Tr be£indet. Tr sowohl 
wie H tragen Flanschen, zwischen welche sich eine mit Lochern durch
setzte Platte P, dann ein darauf liegendes Nickeldrahtnetz N, beide 
als Unterlagen des Filters, und schlieBlich das Filter selbst Fi mittels 
entsprechender Dichtungen hermetisch einschlieBen lassen. 

Der an seinem oberen Ende konisch abgedrehte Trichter Tr wird 
durch einen mit KonusverschluB versehenen Deckel D und zwischen-

Fig. 15. BechhoJds Ultrafiltrationsapparat. 

gelegte Gummidichtung abgeschlossen. Der SchraubenverschluB Bahr 
gestattet ein £estes Anziehen samtlicher Teile und Flanschen. 

Fiir hohere Drucke hat dann Bechhold noch einen anderen Apparat 
konstruiert, dessen Beschreibung im Original eingesehen werden muB. 

Der Druck selbst kann durch eine Fahrrad- oder Automobilluft
pumpe, sowie durch Verbindung der Apparate mit komprimierten 
Gasen, die sich in Stahlflaschen befinden, hergestellt werden. 

Bestimmung der Porenweite von Filtern und Eichung derselben. Zur 
Bestimmung der Porenweite oder Eichung seiner Filter hat Bechhold 
(1. c.) vier Methoden angegeben, die auch fiir andere Ultrafiltereiner 
allgemeinen Anwendbarkeit fahig sind: 

1. Die Hamoglobinmethode. Diese besteht darin, daB man die 
Filter mit einer 1 proz . Hiimoglobinlosung priift und sie demnach in 
solche einteilt, welche Hamoglobin durchlassen oder glatt zuriickhalten. 
(Letzterenfalls hinterbleiben auch fast aIle anorganischen Kolloide auf 
dem Filter.) Aus der mehr oder weniger deutlichen FiirbuI'7 des Ultra
filtrats kann man auf den Grad der Durchliissigkeit schlieBen. 

Ein annaherndes Bild der PorengroBe vermag man, wie schon er
wahnt, durch Priifung der Filter mit Kolloidlosungen verschiedenen, 
aber bekannten Zerteilungsgrades zu erhalten. Bechhold hat seine 
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Ultrafilter gegeniiber einer groBen Anzahl von Kolloidlosungen in dieser 
Weise gepriift und ist dabei zur Aufstellung einer gewissen Reihenfolge 
unter den Kolloidlosungen gekommen, die im Original (1. c.) eingesehen 
werden muB. 

Allgemein ist zu dieser Methode der Porenermittelung noch zu be
tonen, daB dieselbe nur ein mehr oder weniger angenahertes Bild der 
PorengroBe eines Filters zu geben vermag, da die Reihenfolge der Kol
loidlosungen bekaimter TeilchengroBe, mit welcher sie von den ver
schiedenporigen Filtern e be n noch zuriickgehalten werden, auch mit
bestimmt wird durch andere Faktoren, wie Adsorption, elektrische 
Ladung u. dgl. m. (Zsigmondy, Kolloidchemie 1918, 47 und Zsig
mondy und Bachmann, Zeitschr. f. anorgan. Chemie 103, 119; 1918). 
Diese Umstande sind Ursache davon, daB ein weitporiges Filter befahigt 
ist, Teilchen zuriickzuhalten, die wesentlich kleiner sind als der Poren
durchmesser. Um den EinfluB der elektrischen Entladung (und damit 
Koagulation) auszuschlieBen, empfiehlt es sich, negativ geladene Hydro
sole zur Filtereichung zu verwenden, da die Filtersu bstanz in waBrigem 
Medium zumeist negativ geladen ist und eine Entladung der Kolloid
teilchen am Filterkorper in diesem FaIle unterbleibt. 

2. Die Luftdurchblasmethode. Diese Methode ermoglicht es, 
die in einem Filter enthaltenen groBten Porendurchmesser zu bestim
men. Sie beruht auf einem aus der Capillaritatslehre sich ergebenden 
Prinzip. Wenn man aus einer in Wasser eintauchenden vollkommen 
benetzten Capillare das Wasser entfernen und durch Luft ersetzen will, 
so ist dazu ein Druck erforderlich, der abhangig ist von der Oberflachen
spannung des Wassers gegen Luft sowie von dem Capillarradius. Es sei 
D der Durchmesser der Capillare, p der Druck in Atm. und fJ die Capil
laritatskonstante (= 7,7 bei 18°); es gilt dann die Beziehung 

D= 4fJ 
p' 1,033.104 

Aus dem Maximaldruck, der erforderlich ist, um Luft durch die als Capil
laren gedachten Poren des Filters zu pressen, kann man nunmehr, wie 
leicht ersichtlich, auf den Durchmesser der aIlergroBten Poren 
- das sind also diejenigen, die gerade Luft hindurchtreten lassen -
rechnerische Riickschliisse ziehen. Zur praktischen Durchfiihrung dieser 
Methode hat Bechhold einen, gewissermaBen umgedrehten Filtrier
apparat verwendet. 

3. Methode der D urchfl uB gesch wi ndig kei t. Nach dieser 
Methode erhalt man den mittleren Porendurchmesser, und zwar auf 
Grund der Formel 

D= 
Q (R + 1) L 
k·S·F·R 

In dieser bedeuten D Porendurchmesser, Q 'DurchfluBmenge von 
Wasser durch die Filterflache F bei konstantem Druck S, R VerhaItnia 

1) Die Formel beruht auf dem etwasmodifizierten Poiseuilleschen Gesetz 
fi.ir den DurchfluB von Fliissigkeiten durch capillare Riihren. 
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der wasserhaltigen zu den festen Raumen 1), L Lange der Capillaren. 
einen konstanten Faktor, abhangig von Temperatur und Art del' 
FI iissigkei t. 

Die Ermittlung del' Filtrationsgeschwindigkeit geschieht in einfacheI 
Weise durch Stoppuhrmessung. 

SchlieBlich ist noch zu erwahnen die Methode del' Emulsionsfil
tration (Hatschek, Koll. Zeitschr. 6, 254; 19lO und 7, 81; 19lO), auf 
die wir jedoch des beschrankten Raumes hal bel' nicht naher eingehen 
konnen. 

Zur Verbesserung del' Filtratausbeute hat neuerdings Bechhold 
die pulsierende Ultrafiltration (J. M. van Bemmelen-Gedenk
boek, Helder und Dresden 1910, 430) angegeben. Er fand, daB bei der 
Filtration unter konstantem Druck in der gleichen Druckzeit weniger 
Fliissigkeit filtrierte, als bei intermittie
rendem Druck. Wurde eine Filtration 
beispielsweise 15 Minuten lang unter 
konstantem Druck durchgefiihrt, und ein 
zweites Mal unter sonst gleichen Be
dingungen 30 Minuten lang bei inter
rnittierendem Druck, wobei sukzessive 
eine Minute lang unter Druck und eine 
Minute lang ohne Anwendung von Druck 
f~ltriert wurde, so waren im zweiten 
FaIle die Filtratausbeuten groBer. 

Ultrafiltration nach Wegelin (Koll. 
Zeitschr. 18, 225; 1916). Diese Methode 
stellt eine Modifikation del' Bechhold-

e 

schen VOl'. Thr wesentliches Kennzeichen Fig. 16. Ultrafiltration nach 
ist, daB die Filtration in einer besonderen Wegelin. 
Anordnung, welche durch die Fig. 16 
kenntlich gemacht ist, entgegen del' Richtung del' Schwerkraft erfolgt. 
Auf diese Weise vermeidet W egeli n eine allzu starke Anreicherung von 
Teilchen an der Filtrations£lache und erreicht damit eine langere Wirk
samkeit des Filters, welches weniger durch Niederschlag verlegt wird. 
Als Filter verwendet er gleichfalls Eisessigkollodiumfilter, die e1' aus ge
alterten Losungen in besonders hoher Durchlassigkeit gewinnt. Einzel
heiten miissen im Original (1. c.) nachgesehen werden. 

Diese Wegelinsche Methode ist auch besonders gut geeignet zum 
Reinigen von schwer auswaschbaren kolloiden Niederschliigen. 

Andere Ultrafilter sind die von Schoep (Koll. Zeitsch1'. 8, 80; 1911) 
und Bertarelli (Centr.-BI. f. Bakt.- u. Parasitenkunde 76, 463; 1915), 
welche gleichfalls wertvolle Eigenschaften haben. Es wiirde zu weit 
fiihren, darauf naher einzugehen. 

Einen weiteren wesentlichen Fortschritt auf dem Gebiete der Ultra
filtration erzielte Wolfgang Ostwald (Koll. Zeitschr. 22,72; 143; 1918) 
durch die Einfiihrung seiner spontanen Ultrafilter. Wolfgang Ost-

1) Ein 5proz. Filter enthiilt auf 5 volle 95 leere Riiume (Bechhold). 
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wald fand, daB beim Dberziehen von Filtrierpapier, welches mit Was
ser geniigend durchfeuchtet war, mit einer Kollodiumhaut auBerordent· 
lich durchlassige Ultrafilter erhalten werden, die sopar s po n ta n unter 
dem hydrostatischen Druck der iiber ihnen stehenden Fliissigkeit 
filtrieren. 

Die Herstellung dieser Filter geschieht beispielsweise nach folgender 
Methode. Ein gewohnliches Filtrierpapier wird gut mit Wasser durch
feuchtet und mit einer 4 proz. Kollodiumlosun? (in Ather-Alkohol D .A.B.) 
iibergossen. Das Papierblatt kann dabei auf einer Glasplatte .oder dgl. 
liegen. Der t!berschuB des Kollodiums wird abgegossen und nach leich
tem Antrocknen der auf dem Filter haftenden Kollodiumhaut abermals 
eine neue Menge Kollodium dariiber geschichtet, deren DberschuB man 
ebenfalls wieder ablaufen laBt. Es sei besonders darauf hingewiesen, 
daB diese zweite Schicht nicht vollkommen antrocknen darf, vielmehr 
muB dieselbe noch mit Alkohol (nach dem Abdunsten des Athers) 
durchtrankt sein, wenn man dieselbe in Wasser einbringt. Durch Ein
tau chen in das Wasser wird dann die Gerinnung der Filterschicht 
vollendet. 

Diese Filter besitzen eine ausgezeichnete Durchlassigkeit bei sehr 
guter Filtrationswirkung. Selbst kolloide Farbstoffe, wie Nachtblau, 
Kongorot u. dgl. konnen bei spontaner Filtration in verhaltnismaBig 
kurzer Zeit in guter Ausbeute abgefiltert werden. . 

Nach demselben Prinzip lassen sich Filterkorper aller Art mit Kol
lodiumschichten iiberziehen und dadurch in Ultrafilter verwandeln. 
So hat Ostwald Filter hergestellt, welche die Form eines Hiitchens 
haben, oder auch solche, die als Trager etwa die Extraktionshiilsen von 
Schleicher und Schiill benutzen (vgl. Fig. 11). 

Membranfilter. Die bisher besprochenen Filterarten gehoren samt
lich zur Gruppe der Gallert-Ultrafilter. 

Die Wirkung der gebrauchlichen Ultrafilter ist, wie hervorgehoben, 
die eines Siebes und beruht darauf, daB die in den Gallerten enthaltenen 
intermicellaren Raume einen geringeren Durchmesser besitzen, als die 
kolloiden Teilchen; daher vermogen letztere in der Regel die Gallerten 
nicht zu durchdringen. 

AuBer der Schwierigkeit ihrer Herstellung und leichten Verletzbar
keit haben die Filter als echte Gallerten noch die Eigenschaft, sich beim 
Trocknen weitgehend zu verandern, so daB sie zu zusammenhangenden 
undurchlassigen Hauten einschrumpfen oder auch briichig werden. 
Es war daher ein erstrebenswertes Ziel, ein Filter mit den Vorziigen der 
Gallertultrafilter ohne deren Nachteile zu schaffen, das weitgehender 
Anwendbarkeit fahig sein wiirde. 

Zsigmondy und Bachmann (Zeitschr. f. anorgan. Chemie 103, 
119; 1918) lOsten diese Aufgabe durch Herstellung der Membranfilter, 
welche in den verschiedensten Porenweiten im Handell) erhii.ltlich sind. 

1) Ausfiihrliche Literatur sowie Beschreibung der Membranfilter nach Zsig
mondy und Bachmann, nebst Angabe der Anwendungsgebiete stellt die Firma 
E. de Haen A.-G., Chemische Fabrik Seelze bei Hannover, zur Verfiigung, 
welche die alleinige Herstellung der Membranfilter iibernahm. 
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Die Membranfilter bestehen aus Nitrocellulose und haben eine 
pergamentahnliche Beschaffenheit. Sie gleichen in ihrem AuBeren etwa 
dem Glanzpapier oder dem weiBen Glacehandschuhleder. 

Da diese Filter in den verschiedensten, aber bekannten PorengroBen 
erhaltlich sind, so ist es moglich, sich damit einem jeden Zweck der che
misch-technischen Praxis anzupassen. Es konnen mit ihnen sowohl 
mikroskopische wie ultramikroskopische Teilchen, je nach PorengroBe 
des angewandten Membranfilters, quantitativ zuriickgehalten werden. 
Die glatte Oberflache gestattet eine quantitative Entferuung darauf 
befindlicher Niederschlage (Zsigmondy u. J ander, Zeitschr. f. analyt. 
Chemie 58, 241; 1919, feruer Jander und Stuhlmann, ebenda 60, 
289; 1921; vgl. Bd. I, S.38). 

Die Einteilung der Filter geschieht nach ihrer mittleren Durchlassig
keit fiir 100 ccm Wasser bei 100 qcm Filterflache und 70 cm Queck
silberiiberdruck. Die Durchlassigkeit (bzw. Porenweite) wird in Sekun
den ausgedriickt. Ein 10 Sekundenfilter ist z. B. ein solches, welches 
100 ccm Wasser durch eine Filterflache von 100 qcm bei 
einem Druck von 70 cm Quecksilber in 10 Sekunden 
hindurchlaBt. 

Auswahl der Filter fiir Laboratoriums
z w e c k e. Fiir die Entferuung feinteiliger Triibungen 
aus Fliissillkeiten geniigen 1-5 Sekundenfilter. Selbst 
die feinsten Niederschlage der analytischen Chemie, wie 
Bariumsulfat, Calciumoxalat u. dgl. werden durch solche 
Filter quantitativ ohne die geringsten Verluste zuriick-
gehalten. Dennoch empfehlen sich fiir Zwecke der Fig. 17. 
analytischen Praxis 20--40 Sekundenfilter, weil diese Tauchfilter. 
eine glattere Oberflache besitzen als die erstgenannten. 
Mit zunehmender Porenenge wird die Oberflache immer glatter, 
um bei den ganz feinporigen Filteru, welche fiir die Filtration von 
feinteiligen Kolloidlosungen in Frage kommen, spiegelnd glatt zu 
werden. 

Je nach der TeilchengroBe der zu filtrierenden Kolloidlosung wahlt 
man Filter in der DurchHi.ssigkeit 30-500 Sekunden und mehr. Kol
loides Berliner Blau laBt sich bereits beispielsweise mit 10 Sekundenfiltern 
abfiltrieren. 

A p par at u r . Zur Durchfiihrung von Filtrationsprozessen mittels 
der Membranfilter kommt dieselbe Apparatur zur Anwendung, wie sie 
fiir die Verwendung von Ultrafilteru iiberhaupt iiblich ist (vgl. Fig. 13, 
15, 16). Sie lassen sich also sowohl in den von Bechhold angegebenen 
Apparaten wie auch in dem von Zsigmondy vorgeschlagenen Trichter
apparat (Fig. 13), der urspriinglich fiir die Kollodiumhaute vorgesehen 
war, verwenden1). 

Eine Reihe von weiteren Apparaten aus Metall, die prinzipiell mit 
dem Zsigmondyschen verwandt sind, hat die Firma R. Winkel in 
Gottingen konstruiert. 

1) Vgl. Zsigmondy, Kolloidchemie 1918, 44. 
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Dieselbe hat auch einen Tauchapparat (Fig. 17) ausgefiihrt, welcher 
auBen auf beiden Seiten mit Membranfiltern belegt wird und etwa die 
Form einer Trommel hat. Diesel' Apparat wird in die zu filtrierende 
Fliissigkeit eingehangt, dann unter Vakuum gesetzt und das Filtrat 
in einer Vorlage gesammelt, welche mit dem Trommelapparat ver
bunden ist. 

Auch del' Filtrationsapparat nach Hempel (Bel'. 18, 1434; 1885) 
ist ohne weiteres fiir die Beschickung mit Membranfiltern ver
wendbar. 

2. Elektrochemisch.analytische Methoden. 
(Elektrische Charakteristik del' Kolloide.) 

Vielfach kann es in del' kolloidchemisch -technischen Praxis auch 
von Wichtigkeit sein, sich iiber die elektrischen Eigenschaften einer 
Kolloidlosung zu unterrichten. Z. B. vermag man im Zusammen
hang mit anderen Beobachtungen aus dem Vorzeichen del' elektrischen 
Ladung del' Kolloidteilchen Riickschliisse auf die Art des aufladenden 
Elektrolyten, die Stabilitat, die Herstellungsweise eines Sols zu 
ziehen. Um ein Beispiel zu geben, sei darauf hingewiesen, daB 
Halogensilbersole bei DberschuB von Silberionen hergestellt, positive 
Ladungen, bei DberschuB von Halogenionen negative Ladungen auf
weisen, gemaB einer Theorie Lottermosers (Journ. f. prakt. Chem. 
(2) 72, 39; 1905); 73, 374; 1906), daB das von Anfang an im Vber
schuB befindliche Ion dem entstehenden Kolloidteilchen seine Ladung 
crteilt. 

Noch in anderer Richtung hat die Elektrochemie del' Kolloide fiir 
deren Analyse Bedeutung. Sie ermoglicht ebenso wie die im Vorher
gehenden beschriebenen mechanisch-analytischen Methoden eine Tren
nung del' Kolloidphase vom Dispersionsmittel, und zwar durch Elektro
phorese, also Wanderung im Potentialgefalle nach einer del' Elek
troden und Abscheidung daselbst, ein Vorgang, welcher del' Elektro
lyse waBriger Losungen an die Seite zu stellen ist. Wahrend bei der 
Elektrolyse die Ionen die Wanderung nach den Elektroden ausfiihren, 
sind es in kolloiden Systemen die elektrisch geladenen Kolloidteilchen, 
welche gewissermaBen Komplexionen von auBerordentlicher GroBe 
vorstellen. Nach Zsigmondy (Kolloidchemie 1918, S. 122ff.) haben 
wir uns z. B. in einem Zinnsaurehydrosol die Ultramikronen durch 
Stannationen aufgeladen zu denken, welche den Teilchen eine negative 
Ladung erteilen und mit ersteren zusammen groBe Komplexionen 
vorstellen. DemgemiiB wandern nun diese groBen Komplexionen 
nach der Anode und werden daselbst unter Bildung von elektrisch 
neutralen Zinnsaureteilchen, welche gleichzeitig eben infolge ihrer 
elektrischen Neutralitat koagulieren miissen, abgeschieden. 1m Effekt 
erreicht man also auf diese Weise eine Trennung del' kolloiden Zinn
saure vom Dispersionsmittel, welche sich sonst nur nach einer del' 
vorbesprochenen oder spater noch zu behandelnden Methoden er
zielen laBt. 
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a) Elektrophorese. 
In wei taus der Mehrzahl der FaIle besitzen also kolloide Teilchen 

innerhalb des Dispersionsmittels eine elektrische Ladung, welche mehr 
oder weniger groBe Betrage annehmen kann. Diese elektrische Ladung 
kann auf mehrfache Weise zustande kommen. Beziiglich der Ladungs
bedingungen muB jedoch auf andere einschlagige Werke l ) verwiesen 
werden, da hier nicht der Raum ist, dieselben zu erortern. Es sollen 
vielmehr im folgenden nur die gebrauchlichsten Apparate zur Bestim
mung des Wanderungssinnes bzw. der Wanderungsgeschwindigkeit von 
Kolloidteilchen beschrieben werden. Diese Bestimmungen konnen sowohl 
makroskopisch wie auch mikroskopisch (bzw. ultramikroskopisch) aus
gefUhrt werden. 

Apparate fiir makroskopische Beobachtung. Eine sehr einfache An
ordnung hat Coeh n (Zeitschr. f. Elektrochemie 15, 653; 1909) an
gegeben. Dieselbe besteht aus einem V-Rohr, welches etwa am unteren 
ersten Drittel in beiden Schenkeln entweder durch 
Hahne verschlieBbar ist oder einen sog. PlattenverschluB 
besitzt, welcher es gleichfalls gestattet, den oberen Teil 
beider Schenkel durch seitliches Verschieben gegen den 
unteren fliissigkeitsdicht abzuschlieBen. Am gebrauch
lichsten ist jetzt der durch Fig. 18 veranschaulichte 
Coehnsche Apparat. Die Hahne an ihm sollen eine 
Bohrung tragen, welche die gleiche lichte Weite besitzt 
wie das V-RohI' selbst. Mit diesem Apparat wird in 
foIgender Weise gearbeitet. Nach dem Einfiillen der 
KoIloidlOsung, deren Menisken aus den Hahnen hervor
treten miissen, werden diese letzteren gesperrt und der 
UberschuB der KolloidlOsung abgegossen. Die oberen 
Teile der Schenkel spiilt man aus und fiillt sic mit Wasser 

Fig. 18. 
Uberfiihrungs

apparat 
nach Coehn. 

oder einer sehr schwachen Elektrolytlosung. Letztere ist deshalb emp
fehlenswerter als reines Wasser, weil dieses infolge seiner geringen Leit
fahigkeit eine deutliche Wanderung erst nach langerer Zeit erkennen laBt. 
Als Elektrodenfliissigkeiten empfehlen sich sehr verdiinnte Elektrolyt
lOsungen mit solchen Elektrolyten, die in der intermicellaren Fliissig
keit der Kolloidlosung von ihrer Darstellung her in kleiner Menge 
enthalten sind. Bei weitem zu bevorzugen ist jedoch als Elektroden
fliissigkeit die intermicellare Fliissigkeit selbst, welche man durch 
Ultrafiltrieren gewinnt. 

Nach dem Einhangen von Platin-Elektroden in die Elektrolytlosung, 
vorsichtigem Offnen der Hahne und StromschluB beobachtet man bald 
ein langsames Fortschreiten der Kolloidzone entweder gegen die Anode 
oder gegen die Kathode, je nachdem man es mit einem negativen odeI' 
positiven Kolloid zu tun hat. 

Von Bechhold rUhren 2 Versuchsanordnungen her, um den Wan
derungssinn von Kolloiden zu bestimmen. Die einfachste besteht aus 
drei GefaBen (Becherglasern oder Krystallisierschalen), welche .dul'ch 

1) VgI. Woo Ostwald, GrundriBderKolIoidchemie 1909, 229ff. -H. :Freund· 
lich, Capillarchemie 1909, 184ff. - R. Zsigmondy, Kolloidchemie 1918. 61. 
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2 Heber miteinander verbunden sind (Fig. 19) . Das mittlere GefiiB 11 
enthalt die Kolloidlosung, die GefaBe I und III reines Wasser sowie die 
Elektroden. Die Heber selbst sind mit Wasser gefiillt. Nach Strom
schluB wandert die Kolloidlosungvon 11 entweder nach Ioder nachIII, 
je nach dem Vorzeichen der Teilchenladung. 

Eine fiir viele Zwecke sehr geeignete Anordnung hat Bechhold in 
seinem sog. "Glockenapparat"l) geschaffen. Derselbe besteht aus 2 Glas-

T t! gefaBen AA (Fig. 20), welche mit der 

J u Iff 

Fig. 19. Einfacher Apparat 
fiir elektr. Dberfiihrung. 

(H. Bechhold.) 

KolloidlOsung gefiillt werden, nachdem 
man die beiden Glocken unterwarts durch 
Membranen MM verschlossen hat. Die 
Glocken AA kommunizieren miteinander; 
die R6hre R ermoglicht Ausdehnungder 
Fliissigkeit bei eintretender Erwarmung 
(infolge des Stromdurchganges). Zwei ge
trennte GefaBe GG, etwa Krystallisier
schalen, dienen zur Aufnahme der Glocken. 
EE sind die beiden Elektroden. In die 
Krystallisierschalen wird reines Wasser 
gegeben. Nach StromschluB sammelt sich 

das Kolloid je nach seiner Ladung entweder an der Anoden- oder 
Kathodenseite. Der Apparat bietet den Vorteil, daB die trberfiihrungs 

produkte mit den Elektroden selbst 
nicht in Beriihrung kommen, sondern 
bequem fiir sich untersucht werden 
konnen. 

Wanderungsgeschwindigkeit, Ap-
Fig. 20. Glocken-Dberfiihrungs. parate ffir mikroskopische Beobach-

apparat nach H. Bechhold. tung. Die quantitative Messung der 
Wanderungsgeschwindigkeit geschieht 

zweckmiiBig nach Zsigmondy in dem von V. Galecki (Zeitschr. f. 
anorgan. Chemie 74, 174; 1912) beschriebenen Apparat, welcher eine 
Kombination der N ernstschen mit der Coehnschen AusfUhrungsform 
vorstellt. Der Apparat wird durch ein Trichterrohr mit der Kolloid
losung beschickt, die man bei geOffneten Hahnen soweit aufsteigen laBt 
daB die Menisken eben liber die Hahne hervortreten. Die weitere Be
handlung des Apparates ist die gleiche, wie bei dem Coehnschen U-Rohr. 
Von den Hahnen an aufwarts tragen die beiden Schenkel eine Milli
metereinteilung, welche ein direktes Ablesen der in bestimmten Zeit
raumen zurlickgelegten Wege, also eine direkte Ermittelung der Wande
rungsgeschwindigkeit ermoglicht. 

Bei KolloidlOsungen mit sichtbaren Ultramikronen lassen sich die 
Gesetze der Elektrophorese auch in Ultramikroskopen erforschen. Be
sonders geeignet ist diese Methode zur Bestimmung der Wanderungs
geschwindigkeit. 

1) Zu beziehen durch die "Vereinigten Fabriken fUr Laboratoriuwsbedarf", 
Berlin N. ScharnhorststraBe. . 
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Eine sehr empfehlenswerte Methode riihrt von v. Galee ki (1. c.) 
her, welcher die Elektrophorese im Ultramikroskop einem sehr genauen 
Studium unterworfen hat. 

v. Galecki kittet sich aus einem Objekttrager mittels Picein und 
vier schmalen, geschliffenen, rechteckigen Stuckchen Glas von einigen 
Millimetern Dicke einen "Trog", welcher mit Deckglas verschlossen wird 
und zur Aufnahme der Flussigkeit dient. Zwei rechts und links gleichfalls 
eingekittete diinne Platindrahte oder -Bleche vermitteln die Stromzufuhr 
(vg1. Fig. 21). Das Frontglas solI etwas dUnner als die anderen Glas
streifen gehalten sein, da durch dieses der Lichtkegel des Ultramikro
skops in die FlUssigkeit eintreten muB. Die Beobachtung geschieht bei 
einem schwachen Gleichstrom von 4 bis hochstens 10 Volt. Man miBt 
die von einem Teilchen im Potentialgefalle zuruckgelegte Strecke mittels 
eines geeichten Okularmikrometers . 

Vervollkommnet wurde diese Methode von The Svedberg (Koll. 
Zeitschr.24, 156; 1918) durch Anwendung ganz kurz dauernden Gleich-

Andersson haben auch anders- I ~ 
stroms. The Svedberg und H. ~ 

artige Kammern beschrieben, bei '/ <L IV If' 
welchen die Beleuchtung mittels • 
Spiegelkondensoren geschehen Fig. 21. Trog fiir ultramikroskopische 
kann. Hieruber mussen die Ori- Beobachtung der Dberfiihrung. 

ginalarbeiten eingesehen werden. 
Die absolute Wanderungsgeschwindigkeit von Kolloidteilchen ist in 

der GroBenordnung der eines Ions gleich und bewegt sich etwa zwischen 1 
und 10 fl pro Sekunde auf ein Potentialgefalle von 1 Volt pro Zentimeter. 

TeilchengroUe. Rolla (Atti R. Accad. dei Linc. [5] 17, II, 650) hat 
gezeigt, daB man aus der Wanderungsgeschwindigkeit der Teilchen nach 
einer Formel, die sich aus der Stokesschen Beziehung ableiten laBt, 
auch die TeilchengroBe berechnen kann. 

Die absolute Wanderungsgeschwindigkeit v ergibt sich durch Divi
sion des zuruckgelegten Weges und der Potentialdifferenz in Volt mit 
der dazu erforderlichen Zeit und dem Abstand der Elektroden: 

v = ~~~ worin 8 der Weg in fl, z die Zeit in Sekunden, P die Potential-
z·d 

differenz und d der Abstand der Elektroden in Zentimetern bedeuten. 

b) Elektrolytfiillung und Elektrolytempfindlichkeit. 

("Suspensoide" und "Emulsoide"). 

Das Verhalten der Kolloidlosungen gegenuber Elektrolyten steht 
in unmittelbarem Zusammenhang mit der Ladung der Kolloidteilchen, 
uber welche im vorigen Abschnitt berichtet worden ist. Es konnen im 
folgenden wegen der Knappheit des zur Verfiigung stehenden Raumes 
nur die in kolloid-analytischer Beziehung wichtigsten Fallungsphano
mene behandelt werden. Hierher gehort in erster Linie das unterschied
liche Verhalten der sog. "Suspensoide" und "Emulsoide" gegenuber 
Elektrolyten. Wahrend ungeschutzte (nicht mit einem "Emulsoid" 

Chem.-techn. Untersuchungsmeth. 7. Aufl. III. 82 
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vereinigte) suspensoide Losungen, also beispielsweise kolloide Lo
sungen der Metalle, Metalloide, der Oxyde, der Sulfide usw. eine auBer
ordentlich hohe Elektrolytempfindlichkeit besitzen, zeigen die "E m ul
soide" eine wesentlich groBere Bestandigkeit gegen Elektrolyte und 
flocken erst bei hohen Salzkonzentrationen aus. 

Man kann unter gewissen Voraussetzungen diese verschiedene Elek
trolytempfindlichkeit als Kennzeichen jener beiden groBen Kolloidklas
sen verwenden. 

Die Priifung der Elektrolytempfindlichkeit darf nur gegen Alkali-, 
Ammon-I) oder Magnesiumsalze vorgenommen werden, wahrend Z. B. 
Schwermetallsalze auch bei gewissen "Emulsoiden" (den EiweiBkor
pern) schon in kleinen Konzentrationen Fallungen bewirken, in groBeren 
aber die (Emulsoid-) Niederschlage unter Umstanden wieder zur Auf
Wsung bringen (Komplexbildung). 

Allgemeines iiber Koagulation. Die Koagulation von Kolloidteilchen 
beruht auf einer Entziehung bzw. Neutralisation von deren elektrischer 
Ladung durch das Kation bzw. Anion des zugesetzten Elektrolyten. 
Bei der Koagulation positiver Hydrosole spielen die Anionen, bei der 
Flockung negativer Hydrosole hingegen die Kationen die Hauptrolle. 
Die Wirkung der mit einem entgegengesetzten Vorzeichen behafteten 
lonen auf die Kolloidteilchen ordnet sich im allgemeinen nach der Wer
tigkeit der ersteren, so zwar, daB dreiwertige lonen ein groBeres Fal
lungsvermogen als zweiwertige und diese wiederum ein groBeres als 
einwertige haben2). Die Entladung der Kolloidteilchen braucht dann 
nicht bis zum isoelektrischen Punkt zu gehen, sondern die Flockung 
tritt bereits bei dem sog. kritischen Potential, welches ungefahr bei 
+ 0,03 Volt liegt, ein. 

Ermittelung der Fiillungswerte. H. Freundlich (Zeitschr. f. phys. 
Chemie 73,385; 1910) hat den sog. Fallungswert aufgestellt, welcher 
vielfach als MaB fur die Fallungswirkung der Elektrolyte 
bzw. lonen gegenuber einem bestimmten Hydrosol benutzt wird. Nach 
Freundlich erhalt man solche Fallungswerte in der Weise, daB je 
20 ccm eines bestimmten Hydrosols, beispielsweise Arsensulfid, mit je 
2 cern der Elektrolytlosung regelmaBig zunehmender Konzentrationen 
versetzt werden; danach wird umgeschiittelt und 2 Stunden stehen ge
lassen. Nach dieser Zeit ist entweder eine Koagulation eingetreten, 
oder das Hydrosol ist noch klar. Nunmehr werden die einzelnen Flus
sigkeiten filtriert und aus der Reihe derselben diejenigen heiden Losungen 
genommen, von denen die eine ein etwas getrubtes, die nachstfolgende 
ein klares Filtrat geliefert hat. Der Mittelwert zwischen den beiden fiir 
diese Losungen angewandten Elektrolytkonzentrationen ist der Fal
lungswert des fraglichen Elektrolyten gegeniiber dem betreffenden Sol. 
Diese Fallungswerte hetragen bei den "Suspensoiden" vielfach nur 
einige Millimol im Liter Sol, wahrend sie bei den "emulsoiden" Kol
loiden vielhundertmal groBer sind. 

Koagulationsgeschwindigkeit. Oharakteristischer noch fiir die 
1) ZweckmaBig Ammonsulfat. 
I) Wertigkeitsregel; vgl. u. a. Zsigmondy, Kolloidchemie, 1918, 75ff. 
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flockende Wirkung von Elektrolyten gegeniiber Kolloidystemen al& 
deren Fallungswerte ist die Koagulationsgeschwindigkeit, welche die~ 
selben bei gewissen Konzentrationen veranlassen. Man kann den Verlauf 
der Koagulation nach verschiedenen Methoden messen, einmal durch 
ultramikroskopische Ermittelung der Teilchenzahl in einem bestimmten 
Volumen des Sols wahrend der Flockung, oder auf indirektem Wege durch 
Anderungen der Triibungsstarke, Oberflachenspannung oder Viscositat 
der Losung 1). 

Ebenso vermag das Eintreten eines Farbenumschlages bzw. eine 
bestimmte Farbennuance ein Koagulationsstadium auBerlich zu kenn
zeichnen. - Ein auch nur oberflachliches Eingehen auf die hierbei in 
Betracht kommenden Methoden wiirde den Rahmen des vorliegenden 
Kapitels weit iiberschreiten und zudem nicht im eigentlich technisch
chemischen Interesse liegen. Auch ist die allgemeine Anwendbarkeit 
und Eindeutigkeit der genannten Methoden noch nicht so vollgiiltig 
bewiesen, daB sie schon als reifes chemisch-technisches Untersuchungs
mittel herangezogen werden konnten. 

Fraktionierte Koagulation. Sven Oden (Zeitschr. f. physik. Chemie 
78, 682; 1912; Koll.-Zeitschr. 10, 119; 1912) hat gezeigt, daB man auf 
der verschieden groBen Elektrolytempfindlichkeit (Stabilitat) verschieden 
groBer Teilchen eine Trennungsmethode aufbauen kann, die zu einer Zer
legung eines polydispersen Sols in gleichteilige Fraktionen verschiedenen 
Teilchendurchmessers fiihrt. Die Elektrolyt u n empfindlichkeit gegen ein 
koagulierendes Salz wachst namlich mit abnehmender TeilchengroBe. 

Bewahrt hatsich die aus diesen Tatsache.n entwickelte Methode der 
fraktionierten Koagulation bisher unter anderem an einem poly~ 
dispersen Schwefel- und Silberhydrosol; .eine Hauptbedingung war 
dabei, daB diese beiden Sole reversibel koaguliert werden konnten, 
eine Forderung, die bei Anwendung der Methode erfiillt sein muB. 
Bei irreversiblen Koagulationsprozessenwurde ihreBrauchbarkeit noch 
nicht vollgiiltig festgestellt. 

Ausfiihrung der Methode. Fiir die Koagulation sind aU
mahlich gesteigerte Mengen eines Koagulators zu verwenden, 
der nicht allzu intensiv wirkt, also vorzugsweise Alkali- oder Ammonsalze. 

An Stelle der sich steigernden Mengen dieser Salze, welche hinzuzu
fiigen sind, kann man auch bei konstantem Salzgehalt durch 
Variation der Temperatur (Sven Oden, Koll.-Zeitschr. 9, 100; 
1911) die Abscheidung der einzelnen Fraktionen bewirken. 

Beziiglich genauerer Einzelheiten muB auf die Originalarbeiten Sven 
Odens (1. c.) verwiesen werden. 

Die Methode diirfte sich in den verschiedensten Gebieten der tech
nischen Kolloidchemie und der Kolloidanalyse bewahren, so beispiels
weise bei Bodenanalysenals Hilfsmittel bei Trennungs-und Schlamm
versuchen. 

Aussalzen der Eiweiflkorper. Die auf anorganische reversible Kol-

1) Wahrend der Drucklegung dieses Kapitels erschien eine auch in techno
logischer Hinsicht sehr beaohtliche Arbeit von Woo Ostwald und v. Hahn: "Vber 
kinetische Flockungsmesser, I.", Kolloid.-Z. 30, 62; 1922. 

82* 
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loide angewandte Methode der fraktionierten Koagulation hat weit
gehende Ahnlichkeit mit der in der physiologischen Chemie schon lange 
geiibten Aussalzmethode von EiweiBkorpern, welche bekanntlich zu
meist mit Ammonsulfat vorgenommen wird und je nach der Konzen
tration dieses Salzes zu Fraktionen verschiedener kolloid-chemischer Be
schaffenheit fiihrt. Es werden auf diese Weise nicht nur Bestandteile 
verschiedenen chemischen Verhaltens, sondern wie Bechhold (Koll.
Zeitschr. 2, 35; 1907) gezeigt hat, auch solche verschiedener Teilchen
groBe gefaBt, was durch Parallelitat der Reihenfolge der Aussalzbarkeit 
eines Albumosengemisches z. B. mit der Reihenfolge der Ultrafiltrierbar
keit durch Filter verschiedener Porenweite in Erscheinung tritt. 

Bei der EiweiBfraktionierung durch Aussalzen scheiden sich zunachst 
die Anteile von komplizierterem Bau, also von groBerem Molekular
gewicht, aus, wahrend die schwer aussalzbaren ein kleineres Molekular
gewicht besitzen. Die komplizierter gebauten EiweiBstoffe konnen mit 
weitporigeren Filtern zuriickgehalten werden als die bei hoheren Salz
konzentrationen ausfallenden einfacheren EiweiBkorper; also auch hier 
bestand schon eine gewisse Beziehung zwischen TeilchengroBe und Salz
empfindlichkeit, die von Sven Oden nunmehr an anorganischen re
versiblen Kolloiden bestatigt wurde. 

Schutzwirkung (Goldzahlbestimmung). Es wurde gelegentlich er
wahnt, daB geschiitzte Kolloidlosungen wesentlich widerstandsfahiger 
gegeniiber Elektrolyten sind, als nicht geschiitzte. Die Schutzwirkung 
wird bei Kolloidlosungenerreicht durch Zugabe "emulsoider" Kolloide, 
beispielsweise von EiweiBkorpern. Metallhydrosole u. dgl. mehr er
langen durch das Schutzkolloid dieselbe Elektrolytunempfindlichkeit, 
welche dieses selbst besitzt. Es sind also ganz erheblich hohere Salz
konzentrationen erforderlich, derartig geschiitzte Kolloide zur Ausfal
lung zu bringen (vgl. S. 1298). Es erscheint daher von Wert, die Schutz
wirkung einzelner "Emulsoide" festzustellen. Dieses geschieht u. a. 
nach der Goldzahlmethode von Zsigmondy, welche ein relatives 
Bild von del' 'schiitzenden Kraft einzelner Schutzkolloide gegeniiber 
Goldsol zu geben vermag. Zsigmondy versteht unter Goldzahl die
jcnige Anzahl von Milligrammen Schutzkolloid, welche eben nicht mehr 
ausreicht, den Farbenumschlag von 10 ccm hochroter Goldlosung1) 

gegen Violett zu verhindern, del' ohne Kolloidzusatz durch 1 ccm IOproz. 
Kochsalzlosung hervorgerufen wird. 

Es sei allerdings bemerkt, daB die so erhaltenen relativen Werte fiir 
die Schutzwirkung gewisser Kolloide auf Gold sich gegeniiber anderen 
Kolloidlosungen wesentlich verschieben konnen. 

c) Capillaranalyse. 

Auf die Methode des Oapillarisierens wurde schon kurz bei del' 
Dialyse (S. 1284) eingegangen und daselbst gezeigt, in welcher Weise 
man den Fortschritt del'selben capillaranalytisch verfolgen kann. Eine 

1) "Au/' (hergestellt nach der "Formolmethode") mit ca. 0,005% Goldgehalt. 
Niiheres bei Zsigmondy, Zeitschr. f. analyt. Chern. 40,697; 1901 und Kolloid
chemie 1918, 173ff. 
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ganze Reihe von Beispielen, welche die Anwendung der Capillaranalyse 
in dieser Richtung betreffen, gibt Sahlbom, (Koll.-chem. Beih. 2, 79; 
1910), welcher ausfiihrlich die Anwendung der capillaranalytischen 
Methode auf elektropositive Kolloide erortert. 

Die Methode Sahlboms griindet sich auf die schon von Schon
bein 1) und Goppelsroeder 1) entwickelte Arbeitsweise und hat 
beziiglich der Kolloide zu recht bemerkenswerten Ergebnissen gefiihrt. 

Die Capillaranalyse ermoglicht es, anorganische Kolloide nach ihrem 
elektrischen Charakter zu klassifizieren. Beim Auf s t e i g e n von F I ii s -
sigkeiten in einem Capillarmedium wird durch Stromungs
strome eine elektromotorische Kraft erzeugt, welche die Entladung 
positiv geladener Kolloidteilchen herbeifiihrt, wahrend die negativen 
Teilchen ihre Ladung behalten. Die Folge davon ist, daB die positiven 
Teilchen koaguliert werden miissen, wahrend die negativen sich un
gehindert in den Capillaren bewegen konnen. Dieses fiihrt zu dem Effekt, 
daB positive Sole nicht oder kaum in einem Filtrierpapierstreifen 
aufsteigen, im Gegensatz zu den negativen Solen, welche sich in dem 
Capillarmedium ungehindert ausbreiten (Fig. 28). 

1m iibrigen sei nochmals auf die fiir den Kolloidchemiker sehr wich
tige und umfangreiche Arbeit von Sahlbom verwiesen, welche aIle 
Einzelheiten der Arbeitsweise ausfiihrlich erortert. 

3. Optisch-analytische Methoden. 
(Optische Differenzierung.) 

a) Tyndallmetrie. 
Die Tyndallmetrie spielt fiir die Kolloidanalyse eine sehr wichtige 

Rolle. Sie beruht auf folgender Erscheinung: 
Schickt man ein paralleles oder konvergentes Biindel von Licht

strahlen durch eine Kolloid16sung, so bemerkt man das Auftreten eines 
mehr oder weniger deutlichen Lichtkegels in derselben (Faraday
Tyndall-Kegel). Es gelingt mit diesem Verfahren, die heterogene Be
schaffenheit von Losungen erkennbar zu machen, welche dem bloBen 
Auge in der Durchsicht oder Aufsicht keinerlei Triibungen darbieten. 
Die Erscheinung der "Tyndall-Helligkeit" beruht auf der Fahigkeit 
von kleinen Teilchen, auftreffende Lichtstrahlen diffus zu reflektieren 
bzw. abzubeugen (Lord Rayleigh). 

Ein Lichtkegel tritt indessen auch auf, wenn man Lichtstrahlen in 
ein fluorescierendes Medium fallen !aBt, z. B. in eine Losung Fluorescein, 
Chininsulfat, Eosin oder dgl., also in Losungen, welche jeder raumlichen 
Heterogenitat entbehren. 

Unterscheidung zwischen Faraday- Tyndall-Kegel uud Fluorescenz
kegel. Man kann indessen sehr leicht diesen Fluorescenzkegel von dem 
oben beschriebenenFarada y-Tyndall-Kegel unterscheiden, indem man 
die Kegel mittels eines N i col schen Prismas senkrecht zur Fortpflan
zungsrichtung der Lichtstrahlen betrachtet (Fig. 22). Beim Drehen des 
Nicols um seine Achse sieht man, daB in bestimmten Stellungen (bei 

1) I. c. S. 1279. 
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Drehung um 360 0 2mal) der Faraday-Tyndall-Kegel verschwindet 
oder doch stark geschwii.cht erscheint, wahrend der Fluorescenzkegel 
in jeder Stellung des Prismas gleiche Intensitat zeigt. Das Tyndall
Licht ist also linear polarisiert, wahrend das Fluorescenzlicht unpolari
siert ist. 

Zweck der Tyndallmetrie. In neuerer Zeit wurde nun die Methode 
des Faraday-Tyndall-Kegels von ihrer eben geschilderten qualita
tiven Bedeutung auch zu quantitativem Wert erhoben. Die photo
metrische Messung der Tyndall-Helligkeit hat sich als sehr wichtig 
erwiesen zur Bestimmung des Triibungsgrades, fiir welchen die Inten
sitat des abgebeugten Lichtes ein direktes MaJ3 vorstellt. So ward es 

c 

L c 

$ 
Fig. 22. Lichtkegel-Beobachtung mit Nicol. 

L = Lichtquelle, 8 = Sammellinse, 0 = Ciivette, N = Nicol. 

moglich, zwischen Losungen verschiedener Konzentration desselben 
Kolloids messende Vergleiche anzustellen, da die Tyndall-Helligkeit 
und Konzentration in diesem Fall einander proportional sind, gleiche 
TeilchengroJ3e in den verschiedenen Kolloidlosungen vorausgesetzt. Die 
Messung des Triibungsgrades gestattet weiterhin Koagulationsvor
gange zu verfolgen, wie sie sich haufig in Kolloidlosungen abspielen. 
Sie ist ferner geeignet zur Untersuchung von Abwassern 'lInd aufler
dem bei den verschiedensten kolloid-analytischen Arbeiten mit Erfolg 
heranzuziehen. Dagegen ist, wie Mecklenburg (vgl. S. 1303) gezeigt 
hat, die von dem Rayleighschen Gesetz geforderte Abhangigkeit des 
Tyndall-Effektes von der Wellenlange des Lichtes und Grofle gewisser 
Kolloidteilchen nur innerhalb bestimmter Grenzen erfiillt. 

Apparate. Es sind nun im Laufe der Zeit eine ganze Reihe von Apparaten 
zur Messung des Triibungsgrades angegeben worden, so das Diaphano
meter (Konig, Zeitschr. f. Unters. d. Nahrungs- und GenuJ3mitteI1904, 
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Heft 3, und Konig u. Kriiss, ebenda 1904, Heft 10) von Konig und 
Kriiss, fernerhin Versuchsanordnungen vonKamerlingh Onnes und 
Keesom (Lit. Koll.-Zeitschr. 14, 173; 1914), von Valentiner und 
Mecklenburg (Zeitschr. f. anorgan. Chemie 74,239; 1912), von Wilke 
und Handovsky (Drudes Ann. d. Phys. 42, 1145; 1913). 

Das Tyndallmeter von Mecklenburg. 1m folgendensolI nurdasTyn
dallmeter von Mecklenburg (Koll.-Zeitschr. 14, 172; 1914) beschrie
ben werden. Dieses Instrument ist schematisch in der Fig. 23 dar
gestellt. Die Beschreibung des Instrumentes sei mit den eigenen Worten 
des Erfinders wiedergege ben: 

"Die ganz schematisch gehaltene Fig. 23 zeigt einen Vertikal-Langs
schnitt durch das Tyndallmeter. 

s 

LB L3 

HaHer ::: 
flauchglas: 

Kreis-

Halter ~ ~ fUr 
/?a/lchglas':::' ::. pkilfen 

L, 

--+t---~G l~: _______ ._ 
L, rB~------·---

L2 

Trag mit der 

n-

'"' 
lriiben Riissigkeit 

0 

0 

Tro lisch 

Fig. 23. Tyndallmeter von Me c k 1 en bur g (schematisch). 

Das von der Lichtquelle S ausgehende Licht wird durch einen Kon
densor K auf die Blendenoffnung Bl konzentriert, wobei es wesentlich 
ist, daB die ganze Blendenoffnung von der Lichtquelle vollkommen gleich 
maBig beleuchtet wird. Von der Blendenoffnung BI geht das Licht 
zu einer Linse LI , durch die es parallel gemacht wird. Von dem so ent
stehenden Biindel paralleler Strahlen wird die obere Halfte durch ein 
im Winkel von 45 0 gegen die Achse des Strahles geneigte Gipsplatte G 
abgefangen und diffus reflektiert. Ein Teil des diffus reflektierten Lichtes 
passiert eine aus einem System beliebig auswechselbarer Rauchglas
platten und drei Nicols N I , N2 und Na bestehende Schwachungsvor
richtung, wird von einem totalreflektierenden Prisma Pin einem Winkel 
von 90 0 reflektiert, gelangt dann zu einem Lummer-Brodhunschen 
Wiirfel LB, dessen mittleren Teil es beleuchtet, und schlieBlich durch die 
Linse La und das Okular 0 in das Auge des Beobachters. Durch Ein
schaltung oder Entfernung von Rauchglasplatten sowie 
d urch Dreh ung des mittleren Nicols um einen an einer 
Kreisskala ablesbaren Winkel kann dieses Licht in belie
bigem und genau bekanntemMaBe geschwacht werden. Bei 
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den Messungen wird es so weit geschwacht, daB seine Intensitat gleich 
der ebenfalls in dem Lummer-Brodhunschen Wiirfel LB zur Be
obachtung gelangenden Intensitat des Tyndallstreifens ist. 

Der Tyndallstreifen. wird von der unteren Halfte des von der 
Linse Ll ausgehendem und nach dem Durchgange durch eine gegen 
andere Blenden von beliebigem Querschnitt auswechselbare Blende B2 
von 10 X 10 mm Querschnitt in den Trog tretenden Biindels paralleler 
Strahlen erzeugt. Das von dem Tyndallstreifen ausgehende Licht 
geht durch die Linse L2 ebenfalls zum Photometerwiirfel LB und wird 
an dessen Silberschicht in einem Winkel von 90° durch die Linse L3 
und das Okular 0 zum Auge des Beobachters hin reflektiert. Vor dem 
Eintritt in den Trog kann das parallele Licht durch eine leicht einschalt
bare Linse konvergent gemacht und die Spitze des Lichtkegels in die 

erregendes 
--=---11 
Licht 

Obert/ache C 
der Fliissigkeit I 

I 

ih 
Trag mif :der 

---7.--_..J8 

friiben Fliissigkeif 

l!'ig. 24. Trog. 

optische Achse der Linse L2 gebracht 
werden. 

,Die beobachtete und gemessene Inten
sitat des Tyndallstreifens hangt, da sowohl 
das den Streifen erzeugende als auch das 
von ihm ausgehende Licht durch Absorption 
in der Fliissigkeit geschwacht wird, je nach 
der Triibheit und der Farbe der Losung in 
mehr oder minder hohem MaBe von der 
Stelle B des Troges (vgl. Fig. 24) ab, an der 
die Messung vorgenommen wird. Um von 
dieser Unsicherheit, die, wie die weiter unten 

folgenden Messungen beweisen, sehr erhebliche Betrage annehmen 
kann, frei zu werden, ist es erforderlich, einerseits bei konstanter 
Helligkeit des erzeugenden Lichtes, d. h. bei konstanter Entfernung 
A B = l von der Eintrittsstelle des erregenden Lichtes in den Trog, 
in verschiedenen Hohen 0 B = h unterhalb der Oberflache der Fliissig
keit, andererseits bei konstanter Schwachung des Tyndallichtes, d. h. in 
konstanter Hohe h, in verschiedenen Entfernungen l Messungen anzustel
len. Daher wurde der Trogtisch nach zwei Richtungen, namlich einer
seits in der Richtung von links nach recMs fiir variable Entfernungen l, 
andererseits in vertikaler Richtung fiir variable Entfernungen h ver
schiebbar gemacht und Vorsorge getroffen, daB der Betrag der Verschie
bung an zwei auBerhalb des den ganzen Apparat einschlieBenden Schutz
kastens angebrachten Skalen abgelesen werden kann." 

Das Tyndallmeter wird von der Firma Franz S c h mi d t und H ae ns ch 
in Berlin S 42, Prinzessinnenstr. 16, gebaut und eignet sich zu Unter
suchungen von triiben Medien aller Art (kolloide Losungen, Ab
wasser u. dgl.) sowie zur Erkennung von Fl uorescenzerschei
n ungen im Unterschiede zur Tyndallhelligkeit. 

Mecklenburg hat die Ergebnisse seiner Messungen mit diesem 
Instrument in relativen Zahlen angegeben. Um dieselben vergleichbar 
mit den durch ein anderes Instrument erhaltenen Zahlen zu machen, 
also ein Bild von den wirklichen GroBenordnungen der Zahlenwerte zu 
erhalten, macht Mecklenburg folgende Angaben: 
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"Stellt man an Stelle der FIiissigkeit eine im Winkel von 45 0 gegen 
die Achse des Biindels paralleler Strahlen geneigte Gipsplatte, von del' 
das auffallende Licht diffus reflektiert wird, in den Trog und miBt das 
von ihr ausgesendete Licht mittels des Tyndallmeters, so erhiHt man 
den Wert 1,343, d. h. bei dem fUr die Versuche benutzten Instrument 
wird der Photometerwiirfel von der Gipsplatte 1,343 mal starker als 
von dem (infolge des Durchgangs durch das Nicol-System geschwachten) 
Vergleichslicht beleuchtet. Setzt man also die Helligkeit der Gipsplatte 
gleich 1, so lassen sich samtliche direkt gemessenen Helligkeiten durch 
Division durch 1,343 oder, wenn die entsprechenden Zahlenwerte durch 
Multiplikation der direkt gemessenen Helligkeiten mit 1000 entstanden 
sind, durch Division durch 1343 auf die Helligkeit der Gipsplatte als 
Einheit reduzieren." 

In neuester Zeit hat Sekera (Koll.-Zeitschr. 28, 172; 1921) ein ein
faches Tyndall-Photometer fUr Koagulationsversuche angegeben, auf 
welches hier jedoch wegen des Raummangels nur verwiesen sein moge. 
Dber Triibungsmesser gibt es eine sehr umfangreiche Literatur1), del' 
Einzelheiten iiber die Arbeitsweisen entnommen werden konnen. 

b) Ultramikroskopie. 
Ein ausfiihrliches Eingehen auf das Thema der Ultramikroskopie 

wiirde ein Buch fiir sich vorstellen. Die seit ihrer Entstehung geschaf
fenen Apparate sind so vielgestaltig und andererseits so ausfiihrlich in 
der Literatur beschrieben, daB wir hier nur eine Aufzahlung der wich
tigsten Instrumente geben konnen, deren Handhabung in den Original
arbeiten eingesehen werden muB. Auch die Druckschriften der diese 
Instrumente herstellenden Firmen geben ausfiihrliche Gebrauchs
anweisungen. 

Ebenso braucht auf die Wichtigkeit der Mikroskopie fiir kolloid
analytische Untersuchungen wohl nicht mehr aufmerksam gemacht zu 
werden. Hier hat sich die Ultramikroskopie fUr aIle Zeiten einen hervor
ragenden Platz gesichert. 

Apparate. Die wichtigsten in Frage kommenden Apparate sind das 
Spaltultramikroskop nach Siedentopf und Zsigmondy (Firma 
C. ZeiB, Jena) [Ann. d. Phys. (4) 10, 1; 1903] und das mit ihm ver
wandte Immersionsultramikroskop nach Zsigmondy (Firma 
R. Winkel, Gottingen) [Phys. Zeitschr. 14, 975; 1913, vgl. ferner 
Zsigmondy und Bachmann, Koll.-Zeitschr. 14, 281; 1914], ferner 
die als Spiegelkondensoren fiir ultramikroskopische Beobachtungen her
vorragend geeigneten Para boloid- und Kardioid-Kondensoren 
(H. Siedentopf), die Ultramikroskope von F. Jentzsch (Firma 
E. Leitz, Wetzlar), weiterhin del' Spiegelkondensor von C. Rei
chert, Wien, usw. 

Quantitative Messungen. Das Prinzip der Ermittlung von Teilchen
zahl und TeilchengroBe ist bei allen diesen Instrumenten das gleiche. 

1) Vg1. Mecklenburg, 1. c., ferner Woo Ostwald, Kleines Praktikum der 
Kolloidchemie 1920, 44. 
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In einem optisch oder mechanisch abgegrenzten Volumen wird die Aus
zahlung der Teilchen eines Hydrosols vorgenommen, wobei man dafiir 
Sorge tragt, daB in den beobachteten sehr kleinen Raum von 100 bis 
etwa 800 fl3 nur wenige Teilchen pro Sekunde durch die Brownsche 
Bewegung verschlagen werden konnen. Man erreicht dies durch eine 
geeignete von Fall zu Fall vorzunehmende Verdiinnung des Ursprung
praparates. Mehr als 1 bis 5 Teilchen sollen pro Sekunde nicht zur 
Beobachtung gelangen. Die Bestimmung der mittleren Teilchenzahl in 
dem beobachteten Volumen geschieht durch Vornahme einiger hundert 
Zahlungen der in aquidistanten Zeitpunkten in dem fraglichen Raum 
gerade enthaltenen Teilchen. Man kommt auf diese Weise zu Zahlen
reihen wie die folgende: 1, 0, 4, 2, 2, 0, 3, 5, 2, 3 usw. usw. Das Mittel 
aus einer groBen Zahl dieser Bestimmungen liefert die mittlere Teilchen
zahl. 

Hat man ein annahernd gleichteiliges Hydrosol vor sich und kennt 
man das spez. Gew. 8 der zerteilten Substanz, so kann man unter An
nahme der Wiirfelgestalt der Teilchen (z. B. beim Goldhydrosol) aus 
Teilchenzahl n und Masse A der zerteilten Substanz in der Volumen
einheit die Lineardimension l der Teilchen ermitteln nach der von Zsig
m 0 n d y gege benen Formel: 

l= N A 
V 8' n 

Optischleeres Wasser. Wichtig fiir ultramikroskopische Beobach
tungen ist ein optisch leeres Verdiinnungswasser, welches dazu dient, 
die Abstande zwischen den Kolloidteilchen einer Ursprungslosung soweit 
zu vergroBern, daB, wie oben gefordert, nur wenige Teilchen in dem 
Beobachtungsraum erscheinen konnen. Der einfachste Weg, um ein 
solches optisch leeres Verdiinnungswasser zu erhalten, besteht darin, 
daB man ein destilliertes Wasser in groBen GefaBen lange Zeit an einem 
ruhigen Ort stehen laBt, bis sich alle Verunreinigungen (Staubteilchen) 
abgesetzt haben. Man entnimmt das Verdiinnungswasser etwa 10 cm 
iiber dem Boden. 

Unter den zahlreichen Anwendungsmoglichkeiten, welche die Ultra
mikroskopie finden kann, moge hier nur auf das wichtige Bereich der 
Zustandsanderungen verwiesen sein (Flockung, Gelatinierung usw.), 
welche sich im Ultramikroskop qualitativ und quantitativ feststellen 
und verfolgen lassen, und fiir die technischen Kolloidlosungen groBe 
Bedeutung haben konnen. 

c) Optische Drehung und Zustandsanderungen. 

Eine Reihe von Zustandsanderungen, insbesondere solche, die in 
Emulsoiden (z. B. GelatinelOsungen) vor sich gehen, geben sich durch 
Drehung der Polarisationsebene zu erkennen und lassen sich mit einem 
gewohnlichen Polarimeter feststellen. Es ist daher angebracht, in der 
Kolloidanalyse in besonderen Fallen auch dieses Instrumentes nicht zu 
vergessen. 
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d) Das Polarisationsmikroskop in der Kolloidanalyse. 
Nach Arbeiten von Hans Ambronn (Inaug.-Diss. Jena 1914; Koll.

Zeitschr. 13, 200; 1913) hat sich das Polarisationsmikroskop z. B. bei der 
Untersuchung des optischen Verhaltens von Cellulosen bei der Nitrie
rung sehr bewahrt; die Nitrocellulosen rechnen ja gleichfalls zu den 
Kolloiden, da sie in gewissen organischen Fliissigkeiten, wie Ather
Alkohol, Aceton usw., typisch kolloide Losungen liefern. Zwischen dem 
Stickstoffgehalt und den optischen Eigenschaften der Nitrocellulosen 
bestehen nun ganz bestimmte Beziehungen. Die Anwendung des Polari
sationsmikroskops zur Priifung der nitrierten Fasern hat daher auch 
praktisch in der Ind ustrie der Nitrocell ulosen groBe Bedeutung 
gewonnen, besonders zur Feststellung des GleichmaBigkeitsgrades der 
Nitrierung. 1m iibrigen muB hier auf die Originalliteratur (Inaug.-Dlss. 
Jena 1914; Koll.-Zeitschr. 13, 200; 1913) verwiesen werden. 

e) Interferometrie. 
(Konzentrationsbestimmungen kolloider L6sungen.) 

Das Fl iissig kei tsin terfero meter (Wasser-In terfero meter) 
von F. Lowe, Jena, ist durch die Arbeiten von Marc (Chem.-Ztg. 36, 
537; 1912 und Koll.-Zeitschr. 11, 195; 1912) als ein sehr wichtiges 
Hilfsmittel bei kolloidanalytischen Untersuchungen eingefiihrt worden. 
Es eignet sich in hervorragender Weise zur Bestimmung der Kon
zentration von Kolloidlosungen in besonders niedrigen Konzen
trationsbereichen, gestattet indessen auch infolge seiner Konstruktion 
die Ermittlung hoherer Konzentrationen durch Vergleich mit einer 
Standardlosung annahernd gleicher, aber bekannter Starke. Das Lowe
sche Fliissigkeits-Interferometer wird durch die Firma C. ZeiB, Jena, 
schon seit einer Reihe von Jahren hergestellt. Es nimmt unter den Instru
menten, welche den Brechungsindex von Losungen fiir analytische Zwecke 
ausnutzen, was Empfindlichkeit anlangt, die erste Stelle ein. Prinzipiell 
griindet es sich auf eine Anordnung von Lord Rayleigh, welche dieser 
zur Bestimmung des Lichtbrechungsvermogens von Edelgasen verwendet 
hatte. Es unterscheidet sich jedoch von allen Interferenzrefraktometern 
durch die Vereinigung des MeBprinzips der Interferenz mit dem Kon
struktionsprinzip der sog. Autokollimation (Lowe, Phys. Zeitschr. 11, 
1047; 1910; und Koll.-Zeitschr. 11, 226; 1912). 

Um dieses Konstruktionsprinzip leichter verstandlich zu machen, 
moge zunachst die einfachere Konstruktion von Lord Rayle ig h, bei 
welcher Kollimator und Fernrohr getrennt sind, beschrieben werden. 
Fig. 25 veranschaulicht die Rayleighsche Konstruktion. 

Ein aus dem Kollimator Kl kommendes Biindel paralleler Licht
strahlen (weiBes Licht) gleitet zur Halfte fiber die Gaskammern GL 
hinweg, weiterhin lauft es durch die Hilfsplatte H iiber den Kompen
sator Pl hin, passiert zwei parallele, gleichbreite Spaltblenden, die auf 
das Objektiv des Fernrohrs F aufgebracht sind, und erzeugt im Fernrohr 
eine Fraunhofersche Beugungserscheinung, deren reinweiBes Maxi
mum von sehr feinen schwarzen und bunten Streifen durchzogen ist, 
eine Interferenzwirkung der beiden koharenten, durch die Spaltblende 
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gegangenen Strahlenbiischel. Diese Strahlenbiischel werden bei der 
Messung nicht verandert, und ihr Beugungsspektrum stellt eine ideale 
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Fig. 25. Ray lei g h scbes Interferometer. 

Nullmarke dar. Die 
untere HaUte des 

parallelstrahligen 
Lichtbiischels pas
siert dagegen die Gas
kammern, ein Teil 
geht durch die Gas
kammer G, ein Teil 
durch die Luftkam
mer L unter der 
Hilfsplatte H hin und 
durch die Kompen
satorplatten Pg bzw. 
Pl, passiert e benfalls 
die Doppelblende und 
trittin das Fernrohr F 

ein . . Die sowohl im oberen wie im unteren Teil des parallelstrahligen 
Lichtbiischels nach Passieren der Doppelblende und des Fernrohrs 
auftretende Interferenzerscheinung (Beugungsspektren) wird im Okular 
Ok wahrgenommen. Wird nun in die Gaskammer G ein Gas von an

a 
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Fig. 26. Tragbares Gasinterferometer 
nach Lowe. Wasserinterferometer 
analog gebaut. Raum flir Gaskam
mern ersetzt durch Temperierbad mit 
VersuchB- und Vergleichswasserkam
mern. x im Tubus B = Lampchen. 
PfeHe = Richtung der Strahlen auf 
dem Hin- und Riickwege. S = Spiegel 
mit Doppelblende. K = Hebelarm. 
M = MikrometertrommeI. Z = Um
drehungszahler des Kompensators. 

Ok = Okular. 

derem Brechungsindex als Luft, 
welch letztere sich in L befindet, ge
fliIlt, so andert sich die optische 
Weglange, was eine Verschiebung 
der im unteren Teil des Gesichts
feldes befindlichen Interferenzstrei
fen zu Folge hat. Mittels der Kom
pensatorplatte Pl, die durch eine 
feine Mikrometervorrichtung bedient 
wird, ist es moglich, die optischen 
Weglangen in beiden Raumen so 
gegeneinander abzugleichen, daB das 
von zwei schwarzen Streifen be
grenzte, leicht erkennbare Maximum 
nullter Ordnung wieder in die Mitte 
des Gesichtsfeldes gebracht werden 
und mit demim oberen Teil als NuIl
marke vorhandenen Maximum genau 
auf Koinzidenz eingestellt werden 
kann. 

Bei der Untersuch ung von 
Kolloidlosungen nun geschieht 
die Einstellung nach Marc (I. c.) 
zweckmaBig unter Beobachtung der 
beiden, das Maximum nullter 
Ordnung begrenzenden, schwarzen 
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Streifen (Minima) und der dieselben saumenden bunten Streifen, der 
Spektra 1., 2. usw. Ordnung. 

1m Fliissigkeits-Interferometer sind nun Kollimator und 
Fernrohr in einem Teil vereinigt (Prinzip der sog. Autokollimation); 
Fig. 26 zeigt dessen Konstruktion, die mit Hilfe der Unterschrift ge
niigend deutlich gemacht ist. 

Als Fliissigkeitskammern dienen Einzel- oder Doppelkammern, die sich 
wahrend der Untersuchung in einem Temperierbad befinden und eine 
Lange von 5 bis 40 mm haben, je nach der gewiinschten Empfindlichkeit. 

Bei sehr schwach konzentrierten Kolloidlosungen kann die Einzel
kammer Verwendung finden, wobei das Temperierwasser selbst als Ver
gleichsfliissigkeit dient (Fig. 27). Bei hOher konzentrierten Losungen findet 
die Doppelkammer Anwendung, in deren eine Halfte man eine Losung von 
annahernd gleicher, aber bekannter Kon
zentration, wie die zu untersuchende Fliissig
keit sie besitzt, zum Vergleich einfiillt. 

Marc (1. c.) hat eine groBe Zahl von 
Kolloidlosungen untersucht und das Instru
ment zur Bestimmung von deren Konzen
trationen, ganz besonders in den niederen 
Bereichen, vorziiglich geeignet gefunden. 
Zwischen Konzentration und der Kompen
satorablesung besteht nahezu Proportio
nalitat. 

Bei getriibten Losungen ist die Gefahr 
vorhanden, daB man auf ein falsches Streifen
system einstellt, was natiirlich recht erheb
liche Fehler bedingen wiirde. tJberhaupt ist 

Fig. 27. Querschnitt durch 
die Einzelkammer B und das 
Temperierbad A. C = Fen· 
sterplatte aus optischem Glas. 

das richtige Erkennen der zueinander gehorenden Streifenpaare im 
unteren und oberen Teil des Gesichtsfeldes von groBer Wichtigkeit, 
speziell bei der Untersuchung von Kolloidlosungen. 

Bevor man mit diesem fiir die Kolloidanalyse so sehr wichtigen In
strument Untersuchungen vornimmt, empfiehlt es sich, die eingehenden 
Darlegungen von Marc (1. c.) iiber diesen Gegenstand zu studieren. Hier 
konnen dieselben wegen ihres Umfanges nicht einmal auszugsweise 
Aufnahme finden. 

4. Thermische Zerlegungsmethoden. 
Auch das Verhalten vieler Kolloidlosungen gegen Kalte und Hitze 

hat eine wichtige Bedeutung fiir die Kolloidanalyse gewonnen. 
Der Zweck der thermischen Einwirkung besteht ja ebenfalls in einer 

Zerlegung der Kolloidsysteme in disperse Phase und Dispersionsmittel, 
wie sie auch in den anderen, auf Trennung abzielenden Methoden (IDtra
filtration, Elektrophorese usw.) erreicht wird. 

a) Ausfrieren der Sole. 

Das Gefrieren hat dieselbe Wirkung gegeniiber kolloiden Losungen 
wie Elektrolyte oder Wasserentziehung beim Eintrocknen. Solche 



1310 Kolloidchemische Untersuchungsmethoden. 

Kolloidsysteme, die hiergegen widerstandsfahig sind, werden auch durch 
Gefrierenlassen nicht irreversibel yom Dispersionsmittel getrennt, sind 
also wieder zerteilbar. Hingegen werden elektrolyt- bzw. gegen Trock
nung empfindliche Sole (z. B. ungeschutzte Metallhydrosole) irrever
sibel geflockt. 

Ebenso empfindlich sind in dieser Beziehung weitgehend dialysierte 
Kolloide (kolloides Eisenhydroxyd), die kein Peptisationsmittel bzw. 
zu wenig davon enthalten (Bobertag, Feistu. H. W. Fischer, Ber. 41, 
3675; 1908 und Lottermoser, ebenda S. 3976 und Gutbier und 
Flury, ebenda S.4259 u. a. m.). 

Urn eine Trennung des Kolloids yom Zerteilungsmittel mittels Aus
frierens zu erreichen, ist es zweckdienlich, das Erstarren des Sols langsam 
vor sich gehen zu lassen. 

Die Gefriermethode kann uberall da mit Vorteil Anwendung finden, 
wo eine Zerlegung auf anderem Wege (z. B. durch Ultrafiltration) auf 
Schwierigkeiten st6Bt, oder wo man Fremdstoffe, wie koagulierende 
Elektrolyte, ausschalten und das Kolloid in reiner Form yom Dispersions
mittel getrennt erhalten will. 

b) llitzekoagulation. 
Wie beim Gefrieren ist auch beim Erhitzen mancher Kolloidlosungen 

eine reinliche Trennung des Kolloids yom Zerteilungsmittel moglich, 
ohne daB Fremdstoffe in Wirkung treten mussen (vgl. Zsigmondy, 
Kolloidchemie 1918, 113ff.). Die Anwendung der Hitzekoagulation 
empfiehlt sich in den gleichen Fallen wie die Gefriermethode, sofern 
die Kolloide genugende Empfindlichkeit gegenuber Temperaturerhohung 
zeigen. Diese ist natiirlich von Fall zu Fall verschieden und muB jedesmal 
ermittelt werden. 

Besonders wird man die Hitzekoagulation im Gebiet der EiweiB
korper unter Umstanden mit Vorteil verwenden konnen. Die Koagu
lationsphanomene sind dabei jedoch so vielgestaltig und verwickelt, daB 
hier nur auf die Literatur verwiesen werden kann1). 

5. Physikalisch.chemische Eigenschaftsbestimmungen. 
a) Innere Reibung (Viscositiit, Zihigkeit) kolloider Losungen. 

Eine der bei der Untersuchung von Kolloidlosungen zumeist an
gewandten Methoden ist diejenige der Zahigkeitsmessung (Viscositat). 
Sind doch Anderungen in der Viscositat von Kolloidsystemen die Indi
katoren fiir eine ganze Reihe physikalisch-chemischer Wandlungen, die 
in Solen vor sich gehen konnen oder bereits vollzogen sind. 

Kolloide Losungen sind selbst unter giinstigsten Bedingungen nur 
begrenzt stabile Systeme. Kolloidlosungen altern, und diese Alte
rungserscheinungen finden zumeist in einer Anderung der Zahigkeit 
(inneren Reibung) ihren Ausdruck. 

1) Vgl. den zusammenfassenden Bericht iiber "Die neueren Fortschritte in der 
experimentellen Kolloidchemie der EiweiBkorper" von H. Handovsky, Kolloid
Zeitschr. 1, 183, 267. Daselbst Literatur. 
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Auf die Viscositat von Kolloidlosungen auBern weiterhin ihre Einfllisse 
die meohanische, thermische und chemische Vorgeschichte, die Art des 
Dispersionsmittels, die Konzentration, die Temperatur, die Gegenwart von 
Fremdstoffen, Bestrahlung usw., also Ursachen, die vielfach Zustands
anderungen des Kolloids zur Folge haben, welche vornehmlich sich 
auch durch Anderungen der inneren Reibung der Sole zu erkennen geben. 

Leider ist eine quantitative Abhangigkeit der Viscositat von Teil
chenzahl und -groBe noch nicht bekannt. AIle hierliber gemachten An
nahmen gehoren ganz in das Reich der Hypothese. Erst wenn man 
sicheres liber die genannte Abhangigkeit weiB, wird man durch Viscosi
tatsmessungen ein quantitatives Bild z. B. des Koagulationsfortschrittes 
(der Teilchenvereinigung) in einem flockenden System gewinnen konnen. 
Einstweilen haben dieselben in dieser Richtung eine mehr qualitative 
oder halb"quantitative Bedeutung. 

Ohne Zweifel kommt der Viscosimetrie ein weitreichender Wert schon 
jetzt zu; noch viel mehr aber diirfte dies vielleicht innaherer oder fernerer 
Zukunft der Fall sElin, wenn die quantitativen Zusammenhange zwischen 
Struktur und Viscositat der Kolloidlosungen restlos erforscht sein werden. 

Die zur Viscositatsmessung in Betracht kommenden Apparate sind die 
gleichen, wie fiir andere Zwecke. Hierliber und liber die Methodik ist be
reits ausfiihrlich in den Kapiteln liber Viscositatsmessung von Mineral
olen, sowie von Fetten und Olen (Bd. II S. 1251 und dieser Band S. 219, 
454, 554 und 1203) abgehandelt worden, auf welche verwiesen sein mOge. 

b) Oberflachenspannung kolloider Systeme. 
Wie die Viscositat ist auch die Oberflachenspannung ein sehr emp

findlicher und wichtiger Indikator fiir physikalisch-chemische Vorgange, 
bzw. Anderungen innerhalb der kolloiden Sole. Indessen ist die Ober
flachenspannung minimen Einfllissen noch weit mehr unterworfen als 
die innere Reibung eines Kolloidsystems. Schon Spuren unabsichtlicher 
Verunreinigungen konnen hier eine bedeutende Wirksamkeit entfalten 
und die Unsicherheit der Messungen steigern. 

Von den zur Messung der Oberflachenspannung in Betracht kommen
den statischen und dynamischen Methoden diirfte fiir die Technik ins
besondere die von J. Traube ausgearbeitete Methode der Stalagmo
metrie l ) in Frage kommen, welche liber die gleichfalls von J. Traube 
eingefiihrte Oberflachenaktivitat der Stoffe (positive oder negative 
Anreicherung derselben in der Oberflache und Herabsetzung bzw. Er
hOhung der Oberflachenspannung) AufschluB zu geben vermag. Das 
Studium der Oberflachenaktivitat diirfte vielleicht berufen sein, den 
Mechanismus wichtiger technischer Vorgange in heterogenen Systemen 
aufzuklaren und dieselben so nach jeder Richtung hin beherrschen zu 
lernen (Schwimmverfahren bei der Erzaufbereitung). 

1) Tropfenzahlmethode, darauf beruhend, daB ein aus einer Capillare (mit 
ebenem "Mundstiick", zu beziehen von C. Gerhardt, Bonn) abtropfendes be
stimmtes Fliissigkeitsquantum nach Zusatz einer oberflachenaktiven Substanz 
(welche die Oberflachenspannung herabsetzt) in eine groBere AnzaW Tropfen zer
falIt, als im reinen Zustande. Niiheres vgl. die zahlreichen Arbeiten J. Tr a u bes. 
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II. Gele. 

a) Methoden zur Ermittelung des Feinbaues der Gele. 
Bestimmung der adsorptiven Wirksamkeit. 

1. Porositiit und Hohlraumvolumen. 
tiber Methoden zur Strukturerforschung von Gelen findet sich 

Ausfiihrliches in einem gleichbenannten Kapitel des Verfassers, 
welches in Abderhaldens Handbuch der biologischen Arbeits
methoden, Abt. III, Teil 2 erschienen ist. Auf diese Darlegung moge 
hier nur verwiesen seinl). 

2. Adsorptionsfiihigkeit. 
Eng mit der groBen Ausdehnung der inneren Oberflache von Gelen, 

welche in der ultramikroskopischen, bzw. amikroskopischen Struktur 
derselben ihren Ausdruck findet, hangt die Fahigkeit derselben zusammen, 
gegeniiber Gasen, Dampfen und p-elosten Stoffen als Adsorbentien zu 
wirken. Uber diesen Gegenstand sind eine Reihe von Arbeiten veroffent
licht worden, welche unter anderem die hohe Adsorptionsfii.higkeit von 
Kieselsaure-Gelen (Patrick, Inaug.-Diss. Gottingen 1914; Anderson, 
Zeitschr. f. physik. Chemie 88, 191; 1914 und Bachmann, Zeitschr. 
f. anorgan. Chemie 100, 1; 1917) zeigen, die in dieser Beziehung der 
aktiven Kohle gleichen. 

Die Priifung der Wirksamkeit eines AdsorbensgegeniiberGasen 
und Dampfen ist von Berl und AndreB (Zeitschr. f. angew. Chemie 34, 
278, 369, 377; '1921), Bowie von Berl und Schwebel (ebenda 35, 
'71; 1922) angegeben worden (vgl. S. 71) . 

.Ah.nlich wie die Priifung der Adsorptionsfahigkeit aktiver Kohle 
gestaltet sich die Untersuchung der Wirksamkeit anderer Adsorbentien. 

Die Bestimmung der Adsorptionsfahigkeit eines Adsorbens 
gegeniiber gelosten Stoffen HiBt sich in einfacher Weise durchfiihren. 
Man hat nul' eine bestimmte, stets gleiche Menge der adsorbierenden 
.substanz mit verschiedenen Konzentrationen einer Losung zu schiitteln 
und nach dieser Operation die in der Losung verbliebene Konzentration 
an geloster Substanz festzusteIlen. Dieser Weg ist zweifeIlos del' ein
fachste. Aus dem in der Losung verbliebenen Adsorbendum laBt sich 
ohne weiteres die pro Gramm Adsorbens aufgenommene Menge be
rechnen. 

Nicht immer ist die Tatsache, daB von einem festen Stoff Losungs
bestandteile aufgenommen werden, beweisend fiir das Vorliegen einer 
Adsorptionswirkung; vielmehr besteht auch die Moglichkeit, daB der 
feste Stoff mit der gelosten Substanz chemisch reagiert hat, in wel
·chem FaIle derselbe bei gleicher Anwendungsmenge stets die gleiche 
absolute Menge des gelosten Stoffes, ohne Riicksicht darauf, ob die 
Losung konzentriert odeI' verdiimit ist, aus derselben entfernt. 

1) Bachmann, Methoden zur Erforschung der feineren Struktur von Gelen 
ctmd Gallerten, 1. c. 
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Andererseits kann auch der geloste Stoff in Form einer festen 
Losung von dem festen Stoff aufgenommen werden; in diesem Faile 
bleibt das Verhaltnis der aufgenommenen zu der in Losung befindlichen 
Menge fUr aIle Konzentrationen konstant ("Henrysche Verteilung"). 
Ein Adsorptionsvorgang ist nur dann anzunehmen, wenn der 
feste Stoff (das Adsorbens) aus verdiinnten Losungen unverhaltnis
maBig viel mehr gelosten Stoffes aufnimmt als aus konzentrierten. 
Das Aufnahmevermogen des festen Stoffes bei einem Adsorptionsvor
gang nimmt mit wachsender Kon
zentration des gelosten Stoffes be
deutend abo 

Die Methode des Schiittelns von 
Adsorbens mit Losungen birgt 
Nachteile, da hierdurch haufig eine 
VergroBerung der adsorbierenden 
Oberflache herbeigefiihrt wird. Ein 
von Wislicenus und Muth fUr 
viele praktische Zwecke angegebe
nerAppal'at zu:r:Adsorptionsanalyse 
solI diesen Nachteil beheben. Bei 
demselben wird die Losung in stets 
gleichbleibender Konzentration 
sehr langsam durch das AdSOl'bens 
gefiltert und nach Beendigung des 
Versuchs auf ihren restlichen Ge
halt an geloster Su bstanz gepriift 
(Wislicenus und Muth, Ap
parat zur Adsorptionsanalyse, Col
legium 1907, Nr.255/56). 

Auf die bereits in dem Kapitel 

Fig. 28. Links: Steighi:ihe positiver 
Kolloide; rechts: Steigbohe negativer 

Kolloide (N. Sa bIb 0 m). 
Links: sofortige Ausfallung hart an 
der Eintauchgrenze des Filtrierpapier
streifens (positives Kolloid); rechts: 
Aufsteigen der Kolloidlosung im 

Streifen (negatives Kolloid). 

"Capillar-Analyse" (S. 1300) behandelte Moglichkeit, mit Hilfe eines 
Adsorbens von bestimmter elektl'ischer Ladung die elektrische Ladung 
von Kolloidteilchen zu bestimmen, sei hier zuriickverwiesen (vg1. 
Fig. 28). 

3. Ultramikroskopie der Gele, die Gespinstfasern als Gele 
(vgl. Bd. IV, Abschnitt "Untersuchung der Gespinstfasern"). 

In neuerer Zeit konnte die Ultl'amikroskopie auch zum Studium 
der Gele mit Erfolg herangezogen werden. Eine technische Anwenduni! 
hat diese Methode z. B. bei der ultramikroskopischen Priifung der 
Gespinstfasern erfahl'en, zu der wohl in erster Linie die Dunkelfeld
untersuchungen N. Gaid ukovs (Dunkelfeldbeleuchtung und Ultra
mikroskopie in del' Biologie und Medizin; Jena 191O) beigetragen 
haben. Es unterliegt keinem Zweifel, daB die Ultramikroskopie mit 
berufen sein wird, z. B. den Mechanismus der Farbevorgange bei den 
Textilfasern aufzuklaren und so auch in technischer Hinsicht Richtung 
zu geben. 

Chem.-techn. Untersuchungsmeth. 7. Auf!. III. 83 
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b) Quellung. 

1. Quellungsgrad und Adsorptionsfahigkeit. 
Von besonderer Bedeutung in technischer Hinsicht ist del' Quellungs

grad einer gequollenen Substanz. Man definiert ihn nach 1. R. Katz 
(Kolloidchem. Beih. 9, 47; 1918) am einfachsten durch den Fliissig
keits/lehalt in Grammen pro 1 g trockener quell barer Substanz. 

In Abhangigkeit zum Quellungs!!rad stehen eine ganze Reihe von 
physikalisch-chcmischen Eigenschaften, wie beispielsweise die Wasser
dampfspannung, die Quellungswarme, die Volumkontraktion, die spezi
fische Warme. Zwischen Quellungswarme und Volumkontr«ktion be
stehen dann noch besondere Beziehungen, die gleichfalls unter anderem 
aus den Arbeiten von Katz hervorgehen. Die Bestimmung des 
Quellungsgrades ist nach del' gegebenen Definition eine ungemein 
einfache. 

In technischer Beziehung kommt dem Quellungsgrad eine sehr 
groBe Bedeutung zu, z. B. auf dem Gebiet del' Farbevorgange, wie 
dureh die Arbeiten Knoevenage.ls in liehtvoller Weise gezeigt wurde, 
des Kautsch uks (F. Kirchhof, Dber die Quellung von vulkanisier
tern Kautschuk, Kolloidchem. Beih. 6, 1; 1914) usw. Je !!raBer del' Quel
lungsgrad einer Substanz, urn so starker ist z. B. ihr Aufnahmevermagen 
fUr gewisse Farbstoffe, urn so graBer also die Adsorptionsfahigkeit des 
gequollenen Karpel's. Diese Tatsache steht in unmittelbarem Zusammen
hang mit den Strukturandcrungen, welche bei del' Quellung VOl' sich gehen 
und in einer Entfernung del' Micellen des !!equollenen Karpel's von
einander, einer VergroBerung also del' Interstitienraume, begriindet sind. 

2. Quellungsvolumen. 
Das Volumen einer gequollenen Su bstanz ist stets kleiner, als das 

Volumen des troekenen quellbaren Stoffes vermehrt urn das Volumen 
del' aufgenommenen Fliissigkeit, mit andcren Worten: bei del' Quellung 
tritt stets eine Volumkontraktion ein. Diese Volumkontraktion ist 
definiert als die Volumabnahme in Kubikzentimetern, welche auf tritt, 
wenn 1 g eines trockenen quellbaren Karpel's i g Wasser aufnimmt 
(1. R. Ka tz, 1. c.). 

Die Bestimmung: del' Volumkontraktion kann in einfacher Weise 
pyknometrisch ausgefiihrt werden, wie Katz (1. c.) angegeben hat .. 
Nahere Angaben finden sich daselbst. 

3. Quellungsdruck. 
Zur Bestimmung des Quellungsdruckes kann ein von 1. Reinke 

angegebener Apparat dienen odeI' cine Versuchsanordnung, wie sic 
Freundlich und Posnjak (Dber den Quellungsdruck, Kolloidchem. 
Beih.3, 417f£') zur Bestimmung des Quellungsdruckcs von Kaut
sch uk und Gelatine verwendet haben, die im Prinzip die Reinkesche 
Methode befolgt. Beilaufig konnte in diesel' Arbeit gezeigt werden, daB 
Kautschuk in organischen Fliissigkeiten und Gelatine in Wasser sich 
beziiglich ihrer Quellung ganz gleich verhalt.en. 
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Reillkes Apparat. Der von Reinke zur Bestimmung des Quellungs
druckes angegebene Apparat (Fig. 29) besteht ~,us einem MetaUzylinder 
M, dessen Bohrung F die quellende Substanz aufnimmt. Auf ihr ruht 
ein Stempel A, welcher mit feinen Kanalen durchsetzt ist, durch die 
zwar die Quellungsfliissigkeit, nicht aber die quellende Substanz hin
durchzutreten vermag. Mit zunehmender Quellung hebt der quellende 
Korper den mit verschiedenen Gewichten belasteten Kolben, wobei man 
die Hubhohe an einer Zei?"ervorrichtun?" ablescn kann. Bei gegebener 
Belastung steUt sich ein bestimmter Gleichgewichtszustand ein, ·der so
wohl von niederen wie von hoheren Drucken 
aus umkehrbar erreicht werden kann. 
Zwischen dem Druck P und dem Gehalt can 
quellbarem Stoff, ausgedriickt in Grammen 
auf 1000 ccm des gequollenen Systems, be
steht die Beziehung P = PICk, in der PI und k 
Konstanten sind. Der vVert von kist stets un
gefahr gleich 3, wahrend PI von Gel zu Gel und 
von Fliissigkeit zu Fliissigkeit stark variiert. 

c) Gel-Sol-Umwandlung. 
Peptisation. Den V organg, welcher zur Um

wandlung eines Koagulums, also eines Gels, 
in ein Sol fUhrt, nennt man "Peptisation". 

ZweckmaBig fUhrt man die Peptisation von 
Gelen mit Reagenzien durch, die eine Urn
setzunv mit den Oberflachenmolekillen der 
Gelteilchen her beifiihren. So kann man Zinn
saureg-el mit Alkali oder Ammoniak peptisie
ren, wobei die OberfHichenmolekille Stannat 
hilden, welches.elektrolytisch dissoziiert. Bei 
diesem Vorgang bleibt ein Ion, im vorliegen
den FaIle das Stannat-Ion, bei dem unver
anderten Zinnsaureteilchen und erteilt ihm 
eine negative elektrische Ladung, welche 

Fig. 29. J. Rei n k e s Apparat 
zur Bestimmung des 

Quellungsdrucks. 

dieses Teilchen von anderen gleichgeladenen Teilchen abstoBt. 1st die La
dung samtlichET Gelteilchen geniigend groB (kritisches Potential), so lost 
sich das Gel scheinbar in del' Fliissigkeit auf und bildet wiederum ein Sol. 

Diesen Vorgang der Dispersion kann man ultramikroskopisch ver
folgen. Bringt man zu einem Gel, z. B. zu einem Eisenhydroxydgel, eine 
geringe, zu seiner "chemischen Auflosung" keineswegs aus
reichende Menge Salzsaure und beobachtet ultramikroskopisch, so 
bemerkt man ein Zerfallen des Gels in zahlreiche frei bewegliche Ultrami
kronen, die in Brownscher Bewegung das Gesichtsfeld fUllen. Man kann 
diese Methode benutzen, urn den Gelchara kter einer Substanz festzu
stellen, also den Nachweis zu erbringen, daB die Teilchen ihre Individuali
tat in dem lockeren Gel bewahrt haben. Man unterscheidet auf diese 
Weise gut, weniger gut oder schlecht peptisierbare Gele, Eigenschaften, 
die Riickschliisse auf Herstellungswelse und Alter derselben gestatten. 
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nischer Ausdriicke 326. 

A b I' a ham s Konsistenz· 
messer 418. 

Absatzteer 425. 
Absorptionsmittel f. Gase 

29. 
Absorptionsol 220. 
Absorptionspipetten £iiI' 

Gase 28. 
Acetaldehyd 868. 
Acetanilid 1080. 
Acetinmethode v. Bene-

dikt u. Cantor zur 
Glycerinbestimmung 
684. 

Aceton 820. 
- Bestimmung 823. 
- fiir Nitrocellulosepul· 

vel', Anforderung~~ 825. 
- Nachweis in Athyl

alkohol 828. 
Acetone, Roh-, Bestim· 

mung des Acetons 825. 
Acetonersatz 826. 
AcetonOle 826. 
p·Acetphenetidin 1135. 
Acetylchlorid 871. 
Acetylen, Bestimmung in 

Leuchtgas 78. 
- colorimetrischer Nach· 

weis 78. 
- Explosionsbereich fiir 

Acetylen. Luft-Mischun· 
gen 366. 

- Litergewicht 78. 

Sachverzeichnis. 

Acetylentetrachlorid 835. 
Acetylieren von Alkoho· 

len 783. 
Acetylsalicylsaure 1054. 
Acetylzahl 703. 
- scheinbare u.wahre 568. 
- von Fetten, Olen und 

Wachsen 567. 
- von Harzen, Balsamen 

u. Gummiharzen 710. , 
Acetylzahlen von Fetten 'I' 

un~ Olen 609. I 

- remer Degrassorten ' 
649. 

Acheson· Graphite 519. 
Acidum carbolicum D. A. I 

B. V. 260. 
- - liquefactum D. A. 

B. V. 260. 
- hypophosphorosum 

1142. 
- lacticum 1130. 
- tannicum 1140. 
Aconitin 914. 
Aconitinnitrat 915. 
Acriflavin 982. 
Aderwachs 440. 
Adhasionseigenschaften Y. 

Schmiermitteln 467. 
Adonidin 1021. 
Adsorbierende Arznei

stoffe 912. 
Adsorptionsanalyse, Ap· 

parat nach Wislice
nus und Muth 1313. 

Adsorptionsfahigkeit ge· 
geniiber gel osten Stoffen 
ermitteln 1312. 

- von Gelen 1312. 
Adsorptionsfilter 1285. 
Adsorptionsvermogen von 

Kohlen, Bestimmung 
912. 

Adurol Ha uff 852. 
-::- S cheri ng 851. 
Asculin 1022. 
Athan neben Methan, Be· 

stimmung durch Ver· 
brennung 37. 

Ather 1081. 
- elektrisches Leitver· 

mogen 368. 
- .. Explosionsbereich fiir 

Ather· Lnft· Mischungen 
366. 

Aether aceticus 1113. 
- broma tus 1001. 
- chloratus 1085. 
- formicicus 1090. 
- jodatus 872. 
Atherische Ole 778. 
- - Aldehydbestim· 

mung 784. 
- - Bestimmung del' 

freien Alkohole durch 
Acetylieren 783. 

.- - Bestimmung d. Ge· 
haltes an Estern durch 
Verseifen 781. 

- - Bestimmungv. Ke· 
tonen 785. 

- - Konstanten u. Ei· 
genschaften !Yichtigerel' 
atherischer Ole 791. 

- - Nachweis v. Bern· 
steinsaureester 788. 

- - Nachweis von Es· 
tern, deren Sauren 
mit Wasserdampf nicht 
fliichtig sind 788. 

- - Nachweis v. fettem 
01 787. 

- - Nachweis v. Glyce· 
rinacetat 790. 

- - Nachweis Y. Mine· 
ralol 787. 

- - Nachweis v.Phthal· 
saureestern 788. 

- - Nachweis v. Spiri· 
tus 786. 

- - Nachweis v. Tel" 
pentinol 787. 

- - Nachweis v. Ter· 
pinylacetat 790. 

- - Phenolbestimmung 
785. 

- - physikalische Un
tersuchung 779. 



Atherschwefelsauren, 
Nachweis in Leucht
petroleum 387. 

Atherzahl von Fetten, 
Olen und Wachsen 565. 

_lthylacetat 1118. 
Athylather 1081. 
Athylalkohol 827. 
- Nachweis von Methyl-

alkohol 830. 
Athylbenzol, Trennung 
.. von Orthoxylol 231. 
Athylbromid 1001. 
Athylbutyrat 873. 
Athylchlorid 1085. 
_\thylcinnamat 819. 
Athylen, Absorptionsmit-

tel 29. 
- Bestimmung in Leucht

gas 61. 
-Bestimmungn. Haber ·1 

u. Oechelhauser 68. 
- Bestimmung neben I 

Benzoldampf 73. 
Athylendichlorid 834. 
Athylenglykol als Glyce-

rinersatzmittel 695. 
Athylester in Fetten 598. 
Athylformiat 1090. 
Athylhydrocupreinhydro-

chlorid 929. 
Athyljodid 872. 
Athylmorphinhydrochlo

rid 954. 
Athylnitrat 1086. 
Atzkalk, Bestimmung des 

wirksamen - 169. 
Akroleinprobe zum Nach

weis von Glycerin 581. 
Albargin 1059. 
_-Ubertol, Unterscheidung 

von Cumaronharz 248. 
_-\.lbumosesilber 1059. 
_-UdehydbestimJl!ung in 

atherischen Olen 784. 
_-Udehyd, Nachweis inAce

ton 821. 
_-Udehydkolbchen 784. 
Alkalibestimmung in Sei

fen 673. 
"-Ukaliblau 6 B als Indika

tor 423, 487, 559. 
_-\.lkalien, Erkennung in 

Thoriumnitrat 135. 
Alkaloide 914. 
Alkohol, absoluter 827. 
- in Seifen 678. 
- Nachweis von Pyri-

dinbasen in einem da
mit vergalltem - 279. 

Sachverzeichnis. 

Alkohole, Acetylzahlen ei
niger - 570. 

- Bestim.'?ung in athe
rischen Olen durch Ace
tylieren 783. 

Alkoholschwimmethode 
z. Bestimmung d. spcz. 
Gewichtes 333, 541. 

Allylsenf61, Bestimmung 
803. 

Aloin 1023. 
Alphameter zur Ermitt

lung der Oberflachen
spannung 469. 

Aluminiumschwellappa
ratv. Fr. Fischer 302. 

. Alypin 1076. 
- Unterscheidung von 

Cocain 936. 
Ambrettemoschus 817. 
Ameisensaure 1086. 
- Bestimmung in Essig

saure ll08. 
Ameisensaureathylester 

1090. 
0-Amidoazotoluol-azo-fJ

naphthol 981. 
p-Amido benzoesaure-

athylester 1077. 
Amidol 853. 
Amidopyrin 988. 
Aminona phtholdisulfo-

saures Natrium 845. 
Aminona phtholmonosul

fosaures Natrium 846. 
Aminooxybenzylalkohol

chlorhydrat 847. 
Aminooxyphenylarsen -

oxyd, Bestimmung in 
Salvarsan 998. 

Aminophenolchlorhydrat 
848. 

o-aminophenylarsinsaures 
Natrium 991. 

Ammoncarbonat, Priifung 
179. 

- -Losungen, spez. -Ge
wichte 180. 

Ammonchlorid, Prufung 
178. 

- -Losungen, spez. Ge
wichte 179. 

Ammoniacum,Grenzwerte 
u. Anforderungen 719. 

Ammoniak, verflussigtes 
175. 

- Bestimmung als Am
montrijodat 178. 

- Bestimmung als Pi
krat 178. 

Chem.-techn. Untersuchungsmeth. 7. Anf]. III. 
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Ammoniak, Bestimmung 
azometrisch 164, 177. 

- - durch Einleiten der 
Ammoniakdampfe in 
Borsaure16sung nach 
Winkler 162. 

- - Formaldehydme
thode 163. 

- - in Cyanschlamm152 
- - in gebrauchter Gas-

reinigungsmasse 149 . 
- - in Leuchtgas 93. 
- - in Seifen 675. 
- - neben Pyridin 279. 
- - titrimetrisch m. Al-

kalihypobromit 178. 
- schwach gebundenes u, 

freies in Gaswasser 160. 
Ammoniakausbeute b. der 

trockenen Destillation 
der Kohlen 13. 

Ammoniak16sung,Bestim. 
mung von Pyridin 174. 

- Dichte 173. 
- Verunreinigungen 173. 
Ammoniakprober von 

Knublauch 163. 
Ammoniakwasser, Be

stimmung d. Pyridin
basen 280. 

Ammonium sulfoichthy-
olicum 439. 

Ammonnitrat 180. 
Ammonpersulfat 907. 
Ammonrhodanid 181. 
Ammonsalze 176. 
Ammonsulfat 176. 
- -Losungen, spez. Ge· 

wichte 177. 
Amygdalin 1024. 
Amygdalinaol 796. 
Amylacetat ll14. 
Amylacetatlampe 123. 
Amylalkohol 832. 
- zur Fettbestimmung 

nach Gerber 833. 
Amylase 1008. 
Amylnitrit 1091. 
- zum Nachweis v. Thio-

phen 235. . 
Anasthesin 1077. 
- Nachweis in Cocain 

936. 
Ananasather 873. 
Anemometer v. P eclet 

10. 
Anethol807. 
Angelicawurzelol 791. 
Anilin, Oberflachenspan-

nung 469. 

84 
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Anilinfarbstoffe, thera peu-
tisch verwendete 976. 

Animi, Kennzahlen 643. 
Anisaldehyd 807. 
Anisol 791. 
Anstrichfirnis 634. 
Anthracen 252. 
- Bestimmung 253. 
- Bestimmung in Teeren 

204. 
- Bestimmung von Pa

raffin 258. 
- Bestimmung von 

Phenanthren 255. 
- Erkennung u. Bestim

mung von Verunreini
gungen 255. 

- Nachweis von Carb
azol 256. 

- Nachweis v. Methyl
anthracen 255. 

- Nachweis von Phenyl
naphthylcarbazol 257. 

Anthracenol, Eigenschaf
ten, Bestandteile u. Un
tersuchung 218. 

Anthracenriickstande 253. 
Anthrachinon, Nachweis 

von Liebermann428. 
Anthrachinonprobe zum 

Nachweis von Steinkoh
lenteer bzw. Pech 428. 

Anthranilsauremethyl
ester 807. 

Antifebrin 1080. 
Antimonbestimmung in 

Schwefelantimon 1216. 
Antimonin 1195. 
Antimonpentachlorid zum 

Nachweis v.on Braun
kohlenteerdestillaten in 
Erdolprodukten 503. 

Antimonyl-Kaliumtar-
trat 1180. 

Antimonyllaktat 1195. 
Antipyrin 984. 
- Nachweis u. Bestim

mung neben Pyramidon 
989, 990. 

Antispasmin 958. 
Aperitol 1138. 
Apomorphin fiir d. Nach-

weis von Methylalkohol 
830. 

Apomorphinhydrochlorid 
915. 

Apple Oil 1146. 
Appreturol 651. 
Aprikosenkernol, Kenn-

zahlen 609. 

Sachverzeichnis. 

Aquadag 519. 
Arachinsaure, Bestim

mung 592. 
Arachisol, Kennzahlen 

609. 
Arbutin 1025. 
Arecolinhydrobromid 917. 
Argentum colloidale 1063. 
Argilla alba 913. 
Argochrom 1061. 
Argonin 1062. 
Aristol 1034. 
Arnicabliiten 737. 
Arrhenal 994. 
Arsacetin 990. 
Arsenbestimmung in orga-

nischen Sauren 1183. 
- nach dem englischen 

Arzneibuch 1181. 
Arsen, Nachweis in Schwe

felantimon 1216. 
- Nachweis mit unter

phosphoriger Saure 
lUO. 

Arsenpraparate, pharma
zeutische 990. 

Arzneimittel, synthetische 
fiir Lokalanasthesie 
1076. 

Arzneistoffe, adsorbieren
de 912. 

Asa foetida 721. 
Asphalt fiir die Kaut

schukindustrie 1211. 
- Hartemessung 418. 
- Nachweis u. Bestim-

mung in Schmierolen 
350. 

- Natur-, Bestimmung 
in Asphaltmassen 432. 

- - Nachweis neben 
Erdolpech 430. 

- - Nachweis neben 
Steinkohlenteerpech 
298. 

- - Saurezahl 430. 
- - Schwefelgehalt 

296, 431. 
- - Verseifungszahl 

423. 
- neben Braunkohlen- u. 

Steinkohlenteerpech 
429. 

- Unterscheidung von 
Steinkohlenteerpechen 
296. 

Asphalte, FlieBpunktbe
stimmung 417. 

- Nachweis in Erdol
pechen 422. 

Asphalte, Streckbarkeit 
(Duktilitat) 420. 

- Zerlegung nach Ri
chardson 416. 

Asphaltene 416. 
Asphaltgehalt v. Braun

kohlenteerolen 313. 
- von Erdolen 349. 
Asphaltkle bemassen, • Un-

tersuchung 432. 
Asphaltmastix 430. 
Asphaltpulver 434. 
Asphaltsteine 434. 
Aspirin 1054. 
- IOslich 1055. 
Astatki 399. 
Atoxyl 991. 
- Unterscheidung von 

Salvarsan 997. 
Atropin 918. 
- Bestimmung in Radix 

Belladonnae 745. 
- Bestimmung in Toll

kirschenblattern 733. 
- Unterscheidung von 

Hyoscyamin 944. 
Atropinsulfat 919. 
Atroscinhydro bromid 964. 
AuMline 807 
Auergemisch 134,136,137. 
Augen blicksgasmesser 

137. 
- von Giroud 129. 
Auramin 976. 
Ausdehnungskoeffizient 

von Erdol 335. 
- von Schilliermittein 

453. 
Ausstromungsverfahren z. 

Bestimmung des spez. 
Gewichtes von Leucht
gas 110. 

Avenarin 286. 
Azeliaol 799. 
Azinblau 3 B 983. 

Banderpriifung v. Trans
formatorenolen 404. 

Barentraubenblatter 736. 
Bakelit, Unterscheidung 

von Cumaronharz 248. 
Balata 1252. 
Baldrian 747. 
Baldriansaure 1145. 
Ballonstoffe 1268. 
Balsame, Grenzwerte und 

Anforderungen 712. 
- Untersuchung 699. 
Balsamum Copaivae siehe 

Kopaivabalsam 712. 



Balsamum Peruvianum 
s. Perubalsam .. 

Barbaloin 1023. 
Barbitone 1065. 
Bariumsulfat f. die Ront-

gendurchleuchtung 
1040. 

Bariumsuperoxyd 902. 
Bariumsuperoxydhydrat 

902. 
Ba udo ui nsche Reaktion 

auf Sesamol 607. 
- - zum Furfurolnach-

weis 833. 
Baumwollsamenol 609. 
- Nachweis 616. 
- Unterscheidung von 

Kapokol 616. 
Baumwollsamenole, gebla

sene, Kennzahlen 645. 
Bayol 791. 
Becchische Reaktion z. 

Nachweis v. Baumwoll
'samenol 616. 

Bechholds Ultrafiltra
tion 1287. 

Behensaure, Nachweis 
628. 

Beleuchtungsstarke 131. 
Benzalchlorid zur Identi

fizierung der Kohlen
wasserstoffe des Stein
kohlenteers 259. 

Benzaminblau 983. 
Benzin 361. 
- Bestimmung d. elektr. 

Leitfahigkeit 368. 
- Bestimmung in Ter

pentinolersa tzmitteln 
373. 

- Dampfdruck 365. 
- Destillation fiir zoll-

amtliche Zwecke 363. 
- Dracorubinprobe 240. 
- elektr. Erregbarkeit 

(Brandgefahr) u. Leit
fahigkeit 367. 

- elektrisch leitend ma
chen 368. 

- Entflammbarkeit 363. 
- Explosionsbereich ftir 

Benzin -Luft-Mischun
gen 366. 

- Explosionsgefahr 365. 
- fiir die Kautschuk-

industrie 1212. 
- Loslichkeit in Alkohol 

u. Anilin 371. 
- Nachweis aromatischer 

Kohlenwasserstoffe 369. 

Sachverzeichnis. 

Benzin, Nachweis in Ter
pentinol 805. 

- Nachweis von Ter
pentinol oder Kienol 
370. 

- Normal- 371. 
- Prtifuug auf Schwefel-

kohlenstoff 371. 
- Raffinationsgrad 370. 
- spez. Gewicht 362. 
- Verbrennungswarme 

367. 
- Verdampfungsprobe 

u. fraktionierte Destil
lation 362. 

Benzine d. Erdols, Braun
kohlen- u. Schieferteers, 
Unterscheidung v. Ben
zolen 239. 

Benzine, Lack- 372. 
- Loslichkeit in Dime

thylsulfat 241. 
Benzinoform 844. 
Benzoeharz, Grenzwerte 

u. Anforderungen 716. 
Benzoesaure, Harz- 1094. 
- synthetische 1092. 
- Nachweis in Speisefet-

ten 621. 
- Nachweis neben Zimt

saure 911. 
- Trennung von Saccha

rin 866. 
Benzoesauremethylester 

812. 
0-Benzoesauresulfimid 

861. 
Benzol, Absorptionsmittel 

29. 
- Handels-, I bis VI, 

Siedegrenzen 226. 
- - schwer- 227. 
- Oer, Siedegrenzen 226. 
- 50er, 226. 
- 90er,,, 226. 
- reines 223. 
- Bestimmung als Di-

nitrobenzol 73. 
- Besth;nmung in Ter

pentinol 241. 
- .. Bestimmung neben 

Athylen 73. 
- Explosionsbereich fiir 

Benz l-Luft-Mischun
gen 366. 

- ftir Blau 223. 
- ftir die Kautschuk-

industrie 1212. 
- Losungs-, 1. u. II. 

Siedegrenzen 226. 
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Benzol, Nachweis ge
ringer Mengen von 
Toluol 241. 

- Nachweis in Terpentin-
51 375. 

- Oberflachenspannung 
468. 

- Verbrennungswarme 
367. 

- zur Carburation von 
Leuchtgas 24. 

Benzolblau 3 B 983_ 
Benzoldampf, Bestim

mung in Leuchtgas 6I~ 
69. 

- Gewicht eines LiterS' 
75. 

Benzole, Handels-, Be
stimmung der Siede
grenzen 227. 

- - Bestimmung dES 
MischungsverhaltnissEs 
der Benzolkohlenwas
serstoffe 229. 

- - Bestimmung des; 
spez. Gewichtes 227, 

- - Bestimmung von. 
Paraffinkohlenwasser
stoffen 237. 

- - Bestimmung von 
Schwefel 233. 

- - Bromtitration 239_ 
- - fraktionierte De-

stillation 229. 
- - Nachweis und Be

stimmung v. Schwefel
kohlenstoff 232. 

- - Nachweis und Be
stimmung von Thio
phen 234. 

- - Nachweis und Be
stimmung von Verun
reinigungen 232. 

- - Schwefelsaure
probe 238. 

- - spez. Gewichte und 
Siedegrenzen 224. 

- - ungesattigte u. vcr
harzbare Bestandteile 
238. 

- Unterscheidung von 
Benzinen des Erdols, 
Braunkohlen- u. Schie
ferteers 239. 

Bcnzolkohlenwasserstoffe, 
Bestimmung nach der 
Kohlenmethode von 
Berl 71. 

BenzolwaschOl 285. 
- f. d. Gasfabrikation 155. 
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Benzosulphinide 86l. 
Benzoylsuperoxyd als Sik-

kativ 637. 
Benzylacetat 812. 
Benzylalkohol 812. 
Benzylbenzoat 812. 
Benzylcinnamat 819. 
Berberin 920. 
- Unterscheidung von 

Hydrastin 942. 
Ilerberinal 92l. 
Berberinbisulfat 92l. 
Berberincarbonat 92l. 
Berberinhydrochlorid 

922. 
.Berberiniumhydroxyd 

920. 
Berberinmonosulfat 922. 
Bergamottol 79l. 
Berkefeldfilter 1285. 
Bernstein, Grenzwerte u. 

Anforderungen 715. 
~ Kennzahlen 643. 
- Unterscheidung von 

Kopal715. 
Bernsteinsaurediathyl

ester, Nachweis in athe
rischen Olen 788. 

Iletalysol 1168. 
Bettendorfs Reagens 

608. 
Bichromatmethode zur 

Glycerinbestimmung 
582. 

Biebricher Scharlach R 
98l. 

Bienenwachs, Kennzahlen 
615. 

- Kohlenwasserstoff-
gehalt 602. 

- Prufung 696. 
- Verhaltniszahl 697. 
Bilsenkrautblatter 736. 
Birkenteer 426. 
Birnenather 1115. 
Bismutum subcarbonicum 

1073. 
- subgallicum 1073. 
- subnitricum 1070. 
- subsalicylicum 1072. 
- tribromphenylicum 

1075. 
Bitartratbestimmung in 

Weinhefen u. Rohwein
stein 1172. 

Bitterklee 736. 
Bittermandelol,blausaure

freies, u. blausaurehal
tiges 792. 

Bitumen 415. 

Sachverzeichnis. 

Bitumen, Bestimmung in 
Asphaltmehlen 298. 

- Harte 418. 
- Untersuchung auf Art 

des - 434. 
Bitumengehalt, Bestim· 

mung in A,sphaltpul
vern u. Asphaltsteinen 
434. 

Black varnish 222, 29l. 
Blatter, Untersuchung 

732. 
Blasenteer 425. 
Blaugas, Zusammen

setzung 26. 
Blausaure, Destillations

vorrichtung nach 
Witzeck 147. 

- Nachweis u. Bestim
mung in Bittermandeliil 
792. 

Bleibestimmung in Citro
nen-, Milch- u. Wein
saure 1184. 

- in Weinsaure 1179. 
- nach dem englischen 

Arzneibuch 1183. 
Bleilinoleate als Sikkative 

637. 
Bleiseifen als Sikkative 

637. 
Bleizucker als Sikkative 

637. 
Bluten 736. 
Bohnerwachs, PrUfung 

698. 
. Bohrole 450, 522. 
Bohrolersatzstoffe 526. 
Bohrpasten 524. 
B 0 leg B.<?he wasserlos

liche Ole 523. 
Bolus alba fUr innerlichen 

Gebrauch 913. 
Borneocampher 812. 
Borneol 812. 
Bornylacetat 812. 
Borsaure-Bestimmung in 

Seifen 677. 
Borsaure-Nachweis in 

Speisefetten 62l. 
Borsaure zur Ammoniak-

bestimmung 162. 
Bou ga ul ts Reagens 995. 
Bougie decimale 390. 
Brassicasterin, optisches 

Drehungsvermogen 553. 
Braunkalk 1110. 
Braunkohle, Untersuchg. 

auf Montanwachsgehalt 
304. 

Braunkohle, Unter
suchung auf Teergehalt 
300. 

- s. a. Kohle. 
Braunkohlengas, Zusam

mensetzung 26. 
Bra unkohlenschwelteer, 

Unterscheidung von 
Braunkohlenurteer und 
Steinkohlenteeren 315. 

Braunkohlenteer siehe 
auch Teer. 

- Analysenresultate eini
ger Schwelteere 309. 

- Prufung der Destilla
tionsprodukte 307 . 

- PrUfung des Paraffins 
316. 

- Unterschied von Holz
teer 425. 

- Untersuchung 305. 
Braunkohlenteerasphalt, 

Untersuchung 314. 
Braunkohlenteer· 

destillate, Kreosot
bestimmung 307. 

- Prufung der Paraffin
masse 308. 

Bra unkohlenteerind ustric 
300. 

Braunkohlenteerole. As
phaltgehalt 313. 

- Flammpunkt, Heiz-
wert u. Viscositat 31l. 

- Jodzahl 312, 503. 
- Leuchtkraft 312. 
- mittlere Molekularge-

wichte 340. 
- Nachweis in Erdolpro

dukten 503. 
-- Prufung, ob chemisch 

behandelt 313. 
- Schwefelbestimmung 

312. 
- spez. Warme 312. 
- Unterscheidung v.Erd-

01- u. Steinkohlenteer
olen 313. 

- Untersuchung 31l. 
- Verbrennungswarme 

367. 
- Vergasungswert 312. 
Braunkohlenteerpech 314. 
- neben Natur- u. Erdol-

asphalt 429. 
- Unterschied v. Stein

kohlenteerpech 429. 
- Verseifungszahl 423. 
Braunkohlenurteer, Un

terscheidung v. Braun-



kohlenschwelteer und 
Steinkohlenteer 315. 

BrechnuBtinktur 775. 
Brechpunkt v. Pechen295. 
Brechungsexponent was-

seriger Glycerinlosun
gen 693. 

Brechungskoeffizient von 
Schmierolen 486. 

Brechungsver!:l0gen von 
Fetten u. Olen, Werte 
609. 

Brechweinstein 1180. 
Brechwurzel 746. 
Brennpunkt v. Schmier-

olen 485. 
Brennstoff, fester fiir die 

Gasfabrikation 4. 
Brenzcatechin 850. 
Brikettpech 220, 292. 
Brillantgriin 977. 
Brom als Absorptionsmit· 

tel fiir Gase 29. 
Bromalin 1002. 
Bromelia 817. 
Bromhydrochinon 851. 
Bromipin 1003. 
Brommethyl 880. 
Bromoform 1004. 
Brompraparate, pharma-

zeutische 1001. 
Bromprobe zur Bestim

mung der Olefine in 
Carburierolen 25. 

Bromstyrol 812. 
Bromtitration bei Han

delsbenzolen 239. 
Bromtitrationsmethode 

zur Untersuchung von 
Leichtol 210. 

Bromural 1004. 
Bromzahl bei Handels

benzolen 239. 
- von Terpentinol, Be

stimmung 372. 
Brncin 923. 
- Nachweis in Strych

ninnitrat 967. 
Bucheckernol, Kenn-

zahlen 609. 
Buchenholzteer 426. 
Buchenholzteerole 503. 
Biigelmethode zur Ermitt-

lung der Oberflachen
spannung 469. 

Bulbus Scillae 748. 
Bunte-Biirette 47. 
Burstynsche Saure-

grade von Fetten und 
Olen 561. 

Sachverzeichnis. 

Butanonverfahren z. Be
stimmung des Reinpa
raffins in Paraffinmas
sen 408. 

Butter, Untersuchung622. 
Butterfett, Kennzahlen 

615. 
- Viscositat 555. 
Butterrefraktometer von 

ZeiB 548. 
Buttersaure, Nachweis 

588. 
- normal 872. 
Buttersaureathylester873. 
Buttersaureamylester 874. 
Buttersaurebakterien 

1192. 
Butylcarbinol, sekundares 

832. 

Caffein s. Coffein 947. 
! Cajeputol 794. 
! Calcium hypophosphoro

sum 1143. 
Calciumacetat 1110. 
Calciumcitrat, Analyse 

1186. 
Calciumhypophosphit 

1143. 
Calciumtartrat, Wein-

saurebestimmung 1178. 
Calmusol 794. 
Campher 812. 
Campherole 794. 
Canangaol 794. 
Capillaranalyse 1313. 
- von Kolloiden 1300. 
Ca pillare nach U b b e -

lohde 465. 
Capillarimeter nach 

v.Dallwitz-Wegener 
470. 

Capillarisieren zur Beob
achtung des Fortschritts 
der Dialyse 1284. 

Capillarviscosimeter 455, 
464. 

- von Ubbelohde
Holde 380. 

Ca pillarzahigkeitsmesser 
von Ubbelohde
Holde 465. 

Capita Papaveris 738. 
Carbamid 877. 
Carbazolbestimmung 256. 
Carbazolnachweis in An-

thracen 256. 
Carbene 416. 
Carbo animalis 912. 
Carbolineum 286. 
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Carbolol, Eigenschaften, 
Bestandteile u. Unter
suchung 215. 

Carbolsaure, Handels-259_ 
- - rohe 218. 
- - rohe, Unter-

suchung 265. 
- rohe, englische 260. 
- ver£liissigte 260. 
- verfliissigte, Unter-

scheidung von £liissiger 
- 268. 

- 100proz., £liissig 260. 
Carboneum dichloratum 

836. 
- trichloratum 835. 
Carbonylzahl 703. 
- von Harzen, Balsamen 

und Gummiharzen 711. 
Carbiire in Leuchtpetro

leum 388. 
Carburierol fiir kalte Auf

besserung von Leucht
gas 24. 

Carburierole, olefinhal
tige 24. 

Car burin zur Carburation 
von Leuchtgas 24. 

Carcel, Umrechnung auf 
internationale Kerze 
390. 

Carcel-Lampe 123. 
Cardamom enol 794. 
Carvol 813. 
Carvon 813. 
Cascara-Sagrada. Rinde 

742. 
Cascarillarinde 738. 
Casein 1095. 
Caseinbestimmung in 

Butter 622. 
Casein silber 1062: 
Cassiakolbchen 784. 
Cassiaol 794. 
Catechu Gambir 723. 
Catechu Pegu 723. 
Cedernholzol 795. 
Cephaelin in Emetin 938. 
Cer, Nachweis in Thorium-

nitrat 135. 
Cera £lava, Priifung 696. 
Ceresin 441. 
- Bestimmung in Fetten 

602. 
- in Mineralschmier61en 

506. 
- Nachweis von Paraffin 

442. 
- refraktometrische Prii

fung 442. 
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'Ceresinkerzen 664. 
Chamberlandfilter 1295. 
Chari tschkoffsche 

Probe z. Nachweis von 
Naphthensauren 526. 

Charta exploratoria 768. 
- sinapisata 768. 
Le Cha teliers Pyro

meter 9. 
Chaulmoograol, optisches 

Drehungsvermogen 552 
Chemische Praparate 

820. 
Chemisch-technische Aus

driicke, Abkiirzungen 
326. 

Chenopodiumol 806. 
Chinarinde 739. 
Chineonal 1070. 
Chinidin, Nachweis in 

Chinin 927. 
Chinidinsulfat 93l. 
Chinin, Priifung auf frem-

de Chinaalkaloide 926. 
Chininhydrochlorid 927. 
Chininsulfat 925. 
Chinolinbasen 276. 
Chinolingclb als Entschei-

nungsmittel 405. 
'Chlor-Bestirnmung in 

Kautschukwaren 1223. 
Chlorathyl 1085. 
Chloralhydrat 1097. 
Chloralhydrat-Antipyrin 

986. 
ChloratlOsung, aktivierte 

zur Adsorption von 
Wasserstoff 34. 

Chlorhydrochinon 852. 
Chlormethyl 88l. 
Chloroform 1099. 
- Oberflachenspannung 

469. 
Chlorornorphid, Nachweis 

in Apomorphin 916. 
Chlorschwefel s. Schwefel

chloriir. 
Chlorzink -Absorptions

kohle 7l. 
Cholesterin, Nachweis 599. 
- optisches Drehungs

verrnogen 553. 
- Unterscheidung von 

Phytosterin 600. 
Cholestolreaktion nach 

Liebermann 1128. 
Choleval 1062. 
Chondrinogenreaktion 

1118. 
Chymosin 1007. 

Sachverzeichnis. 

Cinchonidin, Nachweis in 
Chinin 926. 

Cinchonidinsulfat 933. 
Cinchoninsulfat 932. 
Cineol 813. 
Cineolbestimmung in Eu-

calyptusolen 796. 
Cinnameinbestimmung 

710. 
Cinnamylcinnamat 819. 
Citral 813. 
Citralbestimmung in Ci-

tronenol 795. 
Citronellal 813. 
Citronellaldehyd 813. 
Citronellol 795. 
Citronellol 813. 
Citronenol 795. 
Citronensaure 1103. 
- Arsenbestimmung 

1183. 
- Bestimmung 1186. 
- Bleibestimmung 1184. 
- Unterscheidung und 

Trennung von 'Vein
saure 1188. 

Citronensaurefabrikation 
1185. 

Citronensauretriathyl-
ester, Nachweis in 
atherischen Olen 788. 

Citronensaft, Analys3 
1187. 

Clupanodonsaurebestim
mWlg 593. 

Cocain 934. 
- BestimmWlg in Folia 

Coca 733. 
- Nachweis von An

asthesin 936. 
- Unterscheidung von 

Aconitin 915. 
- Unterscheidung von 

Eucain a und fJ 936. 
- Unterscheidung v.Sto

vain, Nirvanin, Alypin, 
Holocain u. Novocain 
936. 

- UnterscheidWlg von 
Tropococain 935. 

- UnterscheidWlg von 
Yohimbin 975. 

Cocainhydrochlorid 934. 
Cocosole 606. 
Codein 944. 
- Unterscheidung von 

Morphin 945. 
Codeinphosphat 945. 
Coffein 947. 

Coffein, Bestimmung in 
Colaniissen 742. 

- Unterscheidung von 
Theobromin 947, 969. 

- UnterscheidWlg von 
Theophyllin 973. 

Coffein-Natriumbenzoa t 
948. 

Coffein-N atriumsalicylat 
948. 

Cola-Fluidextrakt, Alka-
loidbestimmung 770. 

Colaniisse 742. 
Colchicin 949. 
Colla Piscium 724. 
Collargol 1063. 
Collemplastra 769. 
Colorimcter nach L u-

dolph 377. 
- nach Stammer 377. 
- nach Hellige 379. 
- nach Wilson 377. 
- nach Saybolt 379. 
Colzaol 412. 
Compteur de poche von 

Giroud 129. 
Conchininsulfat 931. 
Condurangorinue 74l. 
Coniferin 1026. 
Coniin 950. 
Coniinhydrobromid 95l. 
Copaivabalsamol 796. 
Copaivaol, ostindisches 

798. 
Corianderol 796. 
Cortices 738. 
Cortex Cascarae Sagradae 

742. 
- Cascarillae 739. 
- Chinae 739. 
- Cinnamomi 741. 
- Condurango 741. 
- Frangulae 741. 
- Rhamni Purshianae 

742. 
Corynin 974. 
Cremor tartari 1180. 
Creolin 1165. 
Creosotol, UntersuchWlg 

280. 
Cresilol 1168. 
Cresolum crudum D. A. 

B. IV. 260. 
- - D. A. B. IV. Un

tersuchung 272. 
- - D.A.B. V. 261. 
- - D. A. B. V. Unter-

suchung 273. 
C ri s mer z a h 1 von Fetten 

Olen 557. 



Cl'otonol, Kennzahlen609. 
Crystallose 862. 
Cumarin 813. 
Cumaronharz, Farbe, 

Harte u. Konsistenz 
244. 

- Bestimmung des Ge· 
haltes an Phenolnatron 
246. 

- Nachweis von Beimen
gungen 247. 

- Unterscheidung von 
Pech, Bakelit usw. 248. 

- Wasserdampfdestilla
tion 245. 

Cumaronharzriickstande 
245. 

Cumol, Siedegrenzen 227. 
Cupreinderivate 928. 
Curcumapapier 768. 
Cyanbestimmung in Cyan-

schlamm 152. 

Sach verzeichnis. 

Decl'olin 889. 
Degras 648. 
Degrasbildner 649. 
Degrasextrakt 649. 
Degrassorten Kennzahlen 

649. 
Dehnungsmesser Mar

te ns - S cho p per fiir 
Weichgummi 1260. 

Dekahydrona phthalin837. 
Dekalin 361, 837. 
Dermatol 1073, 1075. 
Desinfektionsmittel1l46. 
- in Seifen 679. 
Destilla tfettsauren 657. 
Destillationsapparat fiir 

ErdolenachF ra n k342. 
- nach Allen und Ja

cobs 348. 
I _ nach Engler, Ubbe

lohde- Holde 345. 

- in gebrauchter Gas- I 

reinigungsmasse 144. 

Destillationsaufsatz nach 
Le Bel- Henninger 
371. 

- in Leuchtgas 97. 
- neben Cyanwasserstoff 

in Leuchtgas 99. 
- nach Feld in ge

brauchter Gas
reinigungsmasse 146. 

Cyannachweis in Leucht
gas 98. 

Cyanschlamm 151. 
Cyanwasserstoff s. a.Blau

saure. 
- Bestimmung neben 

Cyan in Leuchtgas 99. 
- in Leuchtgas 98. 
Cyanwasserstoffsaure, Be

stimmung in Gaswasser 
168. 

Cyclohexanol 838. 
Cyllin 1165. 
Cypressenol 796. 

Dachlack 288. 
Dampfe adsorbieren durch 

Gele 1312. 
Dammar, Kennzahlen643. 
Dammarharz, Grenzwert.e 

u. Anforderungen 717. 
Dampfdruck,Bestimmung 

von Benzin 365. 
Dampfturbinenole 448. 
Dampfzylinderole 447. 
- Angriffsvermogen auf 

Metalle 493. 
- Emulgierprobe 495. 
- Konsistenzpriifung 

452. 

Destillationsprobe b. Gas
olen 24. 

i Destillationsriickstande, 
teer- u. pechartige 415. 

- teer- u. pechartige, Be
stimmg. v. Paraffin 422. 

- teer- u. pechartige, che
mische Priifungen 42l. 

- teer- und pechartige, 
Duktilitat 420. 

Destillationsvorrichtungf. 
Blausaure n. Witzeck 
147. 

- nach Bueb fiir Wasch-
01 153. 

Dextrinbestimmung in 
Seifen 678. 

Dextrose 894. 
Diacetylmorphinhydro

chlorid 955. 
Diathylbarbitursaure 

1065. 
Dialyse 1278, 1281. 
Dialysatoren 128l. 
Diamantfuchsin 1. 978. 
Diaminblau 3 B 983. 
Diaminophenolchlor-

hydrat 853. 
Diaphanometer nach Ko-

nig 1302. 
Diaspirin 1055. 
Diastase 1008. 
- absolut 1008. 
Diazobenzolchloridreak-

tion zur Unterscheidung 
von Pechen 295, 297. 
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Diazobenzolreaktion auf 
Phenole 502. 

Diazobenzolsulfosaure z. 
Nachweis von Teerbe· 
standteilen in Leucht
gas 103. 

Diazoprobe zum Nachweis 
von Braunkohlenteer
pech 430. 

- zum Nachweis von 
Kreosot in Putzolen 
393. 

Dibrombehensaures Cal-
cium 1005. 

Dichlorathan (I, 2) 834. 
Dichlorathylen 835. 
Dickol 632. 
Didym, Nachweis in Tho· 

riumnitrat 135. 
Dieselmotorenol 285. 
- Anforderungen 398. 
Differentialmanometer v. 

Konig 10. 
Differenzmethode von 

Bomer z. Unterschei
dung des Schweine
schmalzes von Rinder
talg 598. 

Diffusion, fraktionierte in 
Gallerten 1278. 

Diffusionsanalyse v. Kol-
loidlosungen 1278. 

Digitaligenin 1028. 
Digitalin 1027. 
- germanicum 1028. 
- Nati velie 1029. 
- Schmiedeberg 

1028. 
- verum 1028. 
Digitaline franC;aise 1029. 
Digitoninmethode zur Be-

stimmung der Sterine 
599. 

Digitoxin 1029. 
- Bestimmung in Folia 

Digitalis 734. 
Diglyceride in Fetten 597. 
Dihydroxycodeinonhydro-

chlorid 956. 
Dijoddithymol 1034. 
Dijodhydroxypropan 1038 
Dilatometer n. Holde 

335. 
Dill51 796. 
Dimethylamidoantipyrin 

988. 
Dimethylarsinsaure 993. 
Dimethylarsinsaures Na

trium 993. 
Dimethylketon 820. 
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Dimethylsulfat zur Tren
nung der aromatischen 
von gesattigten alipha
tischen Kohlenwasser
stoffen 356. 

- zur Unterscheidung d. 
Steinkohlenteerole von 
Minera16len 503. 

- zur Unterscheidung v. 
Benzolen u. Benzinen 
240. 

Dinitrobenzol, Titration 
mit Zinnchlorur 75. 

Diogen 845. 
Diogenal 1069. 
Dionin 954. 
Dioxydiamidoarseno-

benzoldichlorhydrat 
996. 

Diphenylather 814. 
Diphenyloxyd 814. 
Diplosal 1056. 
Dipropylbarbitursaure 

1068. 
Dispersion von Fetten u. 

Olen 548, 551. 
Docht von Kerzen, Pru

fung 322. 
Dochtbeize v. Kerzen 666. 
Dolezalek-Holdes 

Durchstromungsa ppa
rat zur Aufladung von 
Benzin 369. 

Dorschleberol 613. 
Drachenblut zum Nach

weis aromatischer Koh
lenwasserstoffe 369. 

Dracorubinpapier 240. 
- zum Nachweis aroma

tischer Kohlenwasser
stoffe 370. 

Dracorubinprobe 240. 
Drehschmidts Methode 

zur Analyse von Gasen 
54. 

-sche Waschfiasche 99. 
-sches Winkelphotome-

ter 130. 
Drehungsvermogen, opti

sches, Bestimmung von 
atherischen Olen 779. 

- - von Fetten u. Olen 
551. 

Dreikugelaufsatz von Le 
Bel- Henninger 371. 

Drogen 722 
Druckregler m. Ruck

schIagventil 465. 
Duktilitat von Asphalten. 

usw. 420. 

Sach verzeichnis. 

Duktilitat von Pechen 
295. 

Duktilometer 295, 420. 
Dulcin 867. 
- Nachweis neben Sac

charin 867. 
- Unterscheidung voil 

Saccharin 867. 
Dulongsche Formel zur 

Heizwertberechnung 4. 
Duotal 1122. 
Dynamit-Glycerin 689. 
Dynamoole 447. 

Ebonit 1205. 
Echtazogranat 981. 
Edelea n u -Verfahren 

Elektrophorese 1295. 
Elementaranalyse v. Koh

len 12. 
Emetinbestimmung in 

Radix Ipecacuanhae 
746. 

Emetinhydrochlorid 937. 
Emplastra 751, 769. 
Emulgierprobe von 

Schmierolen 495. 
Emulsoide 1271, 1297. 
Englergrade 455. 
- fiir Viscositat, Um

rechnung in absolute 
Zahigkeit 454. 

zur Trennung von I 

Kohlenwasserstoffen 

- Umrechnung der auf 
anderen Viscosimetern 
bestimmtenZahigkeitell 
auf - 461. 

356. 
Edeltannenol 797. 
Edinol 847. 
Effektzahl von Gasol 22, 

395. 
Eierol, Kennzahlen 613. 
Eikonogen 846. 
Eisen, hergestellt durch 

Reduktion mit Wasser
stoff 1104. 

Eisenbahnwagen
Schmierole 447. 

Eisenchlorid als Indikator 
zur titrimetrischen Be
stimmung von Pyridin
basen 279. 

Eisenchlorid -Antipyrin 
986. 

Eisenlack 291. 
Eisenpraparate, pharma

zeutische 756. 
Eisessig s. Essigsaure. 
Eismaschinenschmierole 

447. 
Eissalmiak 173. 
EiweiB, Nachweis in Sei

fen 678. 
EiweiBkorper aussalzen 

1299. 
EiweiBsubstanz, Bestim

mung in Rohkautschuk 
1204. 

Elaidinreaktion nach 
Poutet 606. 

Elaine, Untersuchung659. 
Elastizitatsprufer nach 

Schob fur Gummiwa
ren 1261. 

Elaylchlorid 834. 
Elektrische Erregbarkeit 

von Benzin 367. 

Englerkolben 345. 
E nglersches Viskosimc

ter 455. 
Entrahmung von Solen 

1273. 
Entscheinungsmittel fUr 

Minera16le 405. 
- fiir Schmierole 451. 

i Enzianwurzel 746. 
Enzyme 1006. 
Epichlorhydrin als Harz-

losungsmittel 1229. 
Eradit B 888. 
Eradit C 889. 
Erdgas, Analyse nach 

dem Kondensations-
verfahren 65. 

Erdharz, Analysenresul
tate 325. 

I ErdnuBol, Bestimmung d_ 
Arachinsaure 592. 

I Erdol 327. 
- aromatische u. unge

sattigte Kohlenwasser
stoffe 355. 

- Asphaltgehalt 349. 
- Ausbeute an Benzin. 

Leuchtpetroleum, 
Schmierol usw. 342. 

- Ausdehnungskoeffi
zient 335. 

- Bestimmung der aro
matischen Kohlenwas
serstoffe nach Hess 
358. 

- Bestimmung der unge
sattigten Kohlenwasser
stoffe 358. 

- Bestimmung des Pa
raffingehaltes fiir zon
amtliche Zweckc 352_ 



Sach verzeichnis. 

Erdol, Bestimmung des EssigEaure, Arsenbestim-
Wassergehaltes 340. mung 1183. 

- Bestimmung von Pa- - Bestimmung v. Amei-
raffin nach Scheller sensaure 1108. 
353. - Erstarrungspunkte v. 

- Bestimmung von Pa- Essigsaurelosungen in 
raffin nach Schwartz! Wasser 1106. 
und v. Huber 354. ' - spez. Gewichte von 

- chemische Zusammen-· EssigsaurelOsungen in 
setzung 328. Wasser 1106. 

- Destillationsapparatur - zur Bestimmung der 
nach Frank 342. JodzahlnachWijsll09. 

- Entflammbarkeit 349. Essigsaureathylester1118. 
- Schwefelgehalt 359. i Essigsaureanhydrid 875. 
- spez. Gewicht 330. 'Essigsaureisoamylester 
- spez. Warme 337. 1114. 
- Unterscheidung von.! Essigsauremethylester 

Braunkohlenteer- und I 1115. 
Steinkohlenteerolen313. , - als Acetonersatz 827. 

Erdolasphalt 415. Ester, Berechnung d. Mo-
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Extracta spissa et sicca 
771. 

Extrakte 752. 
- dicke und getrocknete 

771. 
Extraktionsapparat nach 

Graefe 304. 
- nach Soxhlet 618. 
- nach Soxhlet-Lew-

kowitsch 619. 
Extraktionsmehle 617. 
Extractum Aconiti, AI

kaloidbestimmung 772. 
Extractum Belladonna?, 

Alkaloidbestimmung 
772. 

- Colae fluid., Alkaloid
bestimmung 770. 

- Ferri pomati 773. 
- Hydrastis canad. fluid. 

Erdoldestillate, Verdamp- lekulargewichtes aus d. ' AIkaloidbestimmung 
771. fungswarme 338. Verseifungszahl 563. 

Erdolpech 415. - Bestimmung in atheri-
-Nachw. fremd. Teere, schen Olen 781. 

Peche, Asphalte u. Har- - der Essigsaure 1113. 
ze 422. -, deren Sauren m. Was-

- Nachweis von Holz- serdampf nicht fliichtig 
teerprodukten 425. sind, Bestimmung in 

- Nachweis von Natur- atherischen Olen 788. 
asphalt 430. Estersauren in Coniferen-

- Nachweis in Steinkoh- wachsen 597. 
lenteerpech 298. Esterzahl 703. 

- Nachweis von Stein- - innere 566. 
kohlenteerpech 428. - von Fetten, Olen und 

- Saurezahl nach Mar- Wachsen 565. 
c usso n 430. - von Harzen, Balsamen 

- Schwefelgehalt 431. u. Gummiharzen 706. 
- Verseifungszahl 423. - von Pechen 297. 
Erdolprodukte, Nachweis Estolide 565, 597. 

von Braunkohlenteer- - Esterzahlen 653. 
olen 503. Eucain 1078. 

Erdolriickstande, Unter- - Unterscheidung von 
scheidung von Pechen Cocain 937. 
297. Eucalyptol 813. 

Erdolverarbeitung, Ab- Eucalyptusole 796. 
falle 435. Eucupin 929. 

Erdwachs 440. Eugenol 814. 
Erstarrungseigenschaften - Bestimmung in Nel-

von Schmierolen 474. kenol 799. 
Erstarrungspunkt atheri- Eugenolmethylather 814. 

scher Ole 780. Eukodal 956. 
- von Fetten 543. • Explosionsbereich fiir ver-
Eschwegerseifen 667. schiedene Gas-Luft-Mi-
Esdragonole 796. schungen 366. 
Espenteer 427. Explosionscalorimeter 
Essence 361.. 119. 
Essence de Bois de Rose ' Explosionspipette nach 

femelle 799. . Pfeiffer 38. 
Essigather 1118. Extracta 752. 
Essigsaure 1105. - fluida 755, 770. 

- Hyoscyami, Alkaloid
bestimmung 772. 

- Opii, Alkaloidbestim: 
mung 772. 

- Strychni, Alkaloid be
stimmung 772. 

Faktis 650. 
- weHler und brauner 

1209. 
- Bestimmung in Kaut

schukwaren 1226. 
- Bestimmung in unvul

kanisierten Mischungen 
1227. 

Faraday-Tyndall
Kegel 1301. 

Farbmesser fiir Schmier-
ole 451. 

Farnwurzel 747. 
Faulbaumrinde 741. 
Fawestol 1168. 
Feinseifen 667. 
Feinsprit 827. 
F e Ids Methode zur 

Cyanbestimmung in ge
brauchter Gasreini
gungsmasse 146. 

Fenchel 738. 
Fenchelol 797. 
Fenchon 814. 
Fermente 1006. 
Ferripyrin 986. 
Ferrocyanbestimmung in 

Cyanschlamm 152. 

I 
Ferrocyanwasserstoff

saure, Bestimmung in 
. Gaswasser 168. 
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Ferrum'hydrogenio reduc
tum 1104. 

Fettbestimmung in 01· 
saaten u. dgl. 618. 

Fettalkohole in Fetten u. 
Olen 601. 

Fette 529. 
- Abscheiden der Fett-

sauren 531. 
- Acetylzahl 567. 
- ~cetylzahlen 609. 
- Athylester 598. 
- Bestimmung d. freien 

Fettsauren 581. 
- Bestimmung der Ge

samtfettsauren 585. 
- Bestimmung d. Stea

rinsaure 591. 
- Bestimmung des Gly

ceringehaltes 581. 
- Bestimmung des Neu

tralfettgehaltes 581. 
- Bestimmung des Rein

fettes 538. 
- Bestimmung des spez. 

Gewichtes 540. 
- Bestimmung des Un

verseifbaren 584. 
- Bestimmung von AI

kaliseifen 536. 
- Bestimmung v. Harz

sauren 535. 
- Bestimmungvon Was-

ser 534. 
- Bewertung 539. 
- derCocosalgruppe 606. 
- die wichtigsten Be-

standteile des Unver
seifbaren 604. 

- "Differenzmethode" 
oder Wiener-Methode 
539. 

- Dispersion 548. 
- Einteilung in Gruppen 

605. 
- Erstarrungspunkt 543. 
- Erstarrungspunkte 

609. 
- Esterzahl 565. 
- Fettalkohole 601. 
- gehartete 626. 
- Glycerid-Esterzahl 

598. 
- Hehnerzahl 566. 
- Hehnerzahlen 609. 
- Hexabromidzahl 579. 
- Hydroxylzahl 570. 
- innere Esterzahl 566. 
- Jodzahl 575. 
- Jodzahlen 609. 

Sachverzeichnis. 

Fette, Kennzahlen 609. 
- Kohlenwasserstoffe 

602. 
- konsistente 511. 
- kritische Lasungstem-

peratur 556. 
- Lichtbrechungsvermo

gen 548. 
- Laslichkeit 555. 
- Nachweis einzelnerTri-

glyceride 598. 
- Naphthensauren 535. 
- optisches Drehungs. 

vermogen 551. 
- Oxyfettsauren 595. 
- Polenskezahl573. 
- Probenahme 530. 
- Refraktionswerte 609. 
- Reichert - MeiBI-

Zah1571. 
- Reichert - MeiBI-

Zahlen 609. 
- Sauregrade 561. 
- Saurezahl 558. 
- Saurezahlen 609. 
- Schmelzpunkt 542. 
- Schmelzpunkte 609. 
- spez. Gewichte 609. 
- Sterine, Nachweis und 

Bestimmung 599. 
- Steringehalt 601. 
- tierische, Unterschei-, 

dung von Pflanzenfet
ten 605. 

- Trlibstoffe 535. 
- Uinestern 532. 
- Unterscheidung der 

Trane von anderen Fet
ten 606. 

- UntersuchungderFett
sauren 586. 

- Untersuchung d. Neu
tralfettes 597. 

- Untersuchung des Un
verseifbaren 599. 

- Unverseifbares, Werte 
609. 

- Verfllichtigungsver
lust 533. 

- Verseifungszahl 561. 
- Verseifungszahlen 

609. 
- Viscositat 553. 
Fettfleckenprobe bei 

Schmiermitteln 452. 
Fettindustrie 617. 
Fettpech 661. 
- Erkennung in Erdal

pechen 422. 
- Verseifungszahl 423. 

Fettsauren, Acetylzahlen 
einiger Oxyfettsauren 
570. 

- Berechnung des Mole
kulargewichtes aus der 
Saurezahl 559. 

- Bestimmung als Blei
salze 586. 

- Bestimmung der fllich
tigen - 587. 

- Bestimmung d. freien 
Fettsauren in Fetten u. 
Olen 581. 

- Bestimmung der Oxy· 
fettsauren 595. 

- Bestimmung einzelner 
Sauren 591. 

- Destillat- - 657. 
- Erstarrungspunkte 

610. 
- Jodzahlen 610. 
- Kennzahlen 610. 
- kritische Losungstem-

peratur 556. 
- Neutralisationszahlen 

560, 610. 
- polymerisierte Sauren 

596. 
- Refraktionswerte 610. 
- Saponifikat- 657. 
- Schmelzpunkte 610. 
- spez. Gewichte 610. 
- technische Untersu-

chung 656. 
- Trennung der gesattig

ten von den ungesattig
ten 589. 

- Trennung der gesattig
ten - voneinander 590. 

- Trennung der ungesat
tigten - voneinander 
592. 

- Trennung tiber d. BIei
salze 588. 

- Trennung tiber d. Kali
salze 589. 

- tJberfiihrung in Poly
oxyfettsauren 592. 

- Unterscheidung von 
Naphthensauren 489. 

- Untersuchung der-
586. 

Fichtennade16le 797. 
Filtrationsmethode z. Be· 

stimmung der Acetyl
zahl 568. 

Fingerhutblatter 734. 
Fingerhut blattertinktur, 

Digitoxinbestimmung 
775. 



Sachverzeichnis. 

Finkeners Schmelz- I Formaldehyd 1146. 
punktsbestimmungs- - Bestimmungsmetho-
apparat 545. den 1148. 

Firnis, gebrannter 632. - Bestimmung in Form-
- Untersuchung 638. aldehydseifenlosungen 
Firnisse, KennzaWen 632. 1157. 
- 01- 634. - Bestimmung von Me-
- sikkativfreie 635. thylalkohol in Formal· 
Fischers Aluminium- dehydlosungen 1153. 

schwelapparat 302. Formaldehyd-Hydrosulfit 
FischOle, Kennzahlen 613. 888. 
Flammenmesser,optischer - in Seifen 679. 

nach KruLl 124. - Nachweis in Speisefet-
Flammpunkt-Bestim- ten 621. 

mung im Apparat vcn - -Natriumsulfoxylat 
Pensky-Martens480. 888. 

- im offenen Tiegel nach - Polymerisationspro-
Marcusson 482. dukte 1133. 

- nach den Lieferungs- - -Seifenpraparate 1156. 
bedingungen d. Eisen- Formalinpastillen, Ge-
bahnbehOrden 482. haltsbestimmung 1134. 

Flammpunkt, Unter- Formenole 450. 
~chiede zwischen Formolitreaktion bei Erd-
Flammpunkten im offe- 01 355. 
nen Tiegel u. imPensky- Formolitzahl 355. 
apparat 484. Formolmethode zur Her-

- von Erdolen 349. stellung kolloidcr Gold-
- von Gasolen 24. losung 1300. 
- von Petroleum 380. Formosaprol 1156.' 
- von Schmierolen 480. Fraktionierkolben nach 
. Flammpunkte einig. Ben- Ladenburg 781. 

zine u. anderer Flussig- Fraktionierte Destillation 
keiten 364. von atherischen Olen 

Flavin 982. 781. 
Fliederbeeren 738. - Koagulation von Kol-
FlieLltest von Teeren und loiden 1299. 

Pechen 417. - Verbrennung von Gas-
Flimmerphotometer 126. gemischen 39. 
Flores 736. Fresol 400. 
- Arnicae 737. Fructus Capsici 737. 
- Chamomillae 737. - Foeniculi 738. 
- Papaveris Rhoeados - Juniperi 738. 

737. - Papaveris immaturi 
- Rosae 737. 738. 
Fluidextrakte 755, 770. - Petroselini 738. 
Fluor, Nachweis in Speise- - Rhamni cartharticac 

fetten 621. I 738. 
Fluoreszenzkegel, Unter- - Sambuci 738. 

scheidung von F ara- I - Untersuchung 737. 
day -T Y n d a 11- Kegel I Friichte, Untersuchung 
1301. 737. 

Folia Belladonnae 733. Fuchsin 978. 
- Coca 733. Fuchsinschweflige Saure 
- Digitalis 734. 1108. 
- HyoRcyami 736. Fiillstoffe fiir die Kaut-
- Sennae Alexandr. 736. schukindustrie 1208. 
- Stramonii 736. Furfurol 833. 
- Trifolii fibrin. 736. FuselOl, Komarowsky-
- Untersuchung 732. sche Reaktion 828, 
- Uvae Ursi 736. 832. 
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i FuselOl, Nachweis in Al
I kohol 828. 
I FuBbodcnole 404. 

Gahrungsamylalkoho1832. 
Gansefett,KennzaWen 615 
Galbanum, Grenzwerte u. 

Anforderungen 720. 
Galenische Praparate 722, 

749. 
Galgant 747. 
Gallapfelgerbsaure 1140. 
Gallerten, fraktionierte 

Diffusion in Gallerten 
1278. 

Gallussaure 876. 
- Nachweis in Tannin 

1141. 
Gas-Luft-Mischungen, Ex

plosionsbereich 366. 
Gasanalyse, Kondensati

ons- - 65. 
- Methode von Dreh

schmidt 54. 
I - mittels del' Bunte-

Biirette 46. 
- nach Jager 57. 
- nach Pfeiffer 59. 
Gasanstaltsteer 186. 
- s. a. Teere . 
Gasausbeute von KoWen 

16. 
Gascalorimeter "Union" 

119. 
- von Junkers 113. 
Gasdichteschreiber ,selbst

tatig aufzeichnender 
112. 

Gase adsorbieren durch 
Gele 1312. 

- Absorptionsmittel 29. 
- Absorptionspipetten 

28. 
- Analyse durch Ver

brennung 34. 
- Bestimmung durchAb

sorption 28. 
- Entnahme und Ver

sand von Proben 26. 
- fraktionierte Verbren

nung mittels Palladium 
39. 

- Loslichkeit in Wasser 
45. 

Gasfabrikation 1. 
- s. a. Leuchtgas. 
- BenzolwaschOl 155. 
- Gasanalyse 25. 
- Gasreinigungsmasse 

137. 
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Gasfabrikation, Gaswasser 
158. 

- Ofenbetrieb 4. 
- Teer 156. 
- Verbrennung im Re-

tortenofen 6. 
- Vergasungsstoffe II. 
- WaseMI 153. 
Gasgliihlieht 134. 
- Leuehtkraft 129. 
Gasinterferometer naeh 

Lowe 1308. 
Gaskohle, ehemisehe Be

wertung 11. 
Gasol fUr Olgas 21. 
Gasole aus Rohpetroleum 

394. 
- Bestimmung des Ver

gasungswertes 395. 
- Bestimmungv. Weich-

paraffin 23. 
- Brennpunkt 24. 
- Effektzahl 22, 395. 
- Flammpunkt 24. 
- Heizwert 22. 
- Kreosotgehalt 23. 
- Schwefelgehalt 23. 
- spez. Gewicht 24. 
- Wasserstoffgehalt 22. 
Gasolin 361. 
- zur Carburation von 

Leuehtgas 24. 
Gasoline 361. 
Gasreinigung 137. 
Gasreinigungsmasse, 

frisehe 137. 
- gebrauchte 141. 
- gebrauchte, Ammo-

niakbestimmung 149. 
- gebrauchte, Cyanbe

stimmung 144. 
- gebrauchte, Rhodan

bestimmung 149. 
- gebrauehte, Sehwefel

bestimmung 142. 
Gasvolumen, teehnisehes, 

Umreehnungsformel67. 
Gaswasser 158. 
- Bemessung des Kalk

zusatzes 170. 
- BestimmungderCyan

wasserstoffsaure 168. 
- Bestimmung d. Ferro

eyanwasserstoffsaure 
168. 

- Bestimmung der Rho
danwasserstoffsaure 
167. 

- Bestimmung des Ge
samtsehwefels 167. 

Sachverzeichnis. 

Gaswasser, Bestimmung 
von Suliid, Sulfit und 
Thiosulfat 166. 

- Gesamtammoniak 161 
- Kohlendioxydbestim-

mung 165. 
- konzentriertes u. vor

gewarmtes 159. 
- schwaeh gebundenes u. 

freies Ammoniak 160. 
- vollstandige Analyse 

164. 
Gaultheriaol, kiinstliches 

1053. 
Geblasene Ole 645. 
Gehartete Ole 626. 
Gelatina sterilisata Merck 

lll8. 
Gelatine ll16. 
Gel-Sol-Umwandlung 

1315. 
Gele 1271, 1312. 
- Adsorptionsfahigkeit 

1312. 
- Bestimmung del' ad

sorptiven Wirksamkeit 
1312. 

- Ermittlung des Fein
baues 1312. 

- Hohlraumvolumen 
1312. 

- Peptisation 1315. 
- Porositat 1312. 
- Quellung 1314_ 
- Ultramikroskopie 

1313. 
Generatorgas, Zusammen

setzung 26. 
Generatorgase, Analyse 5. 
- Entnahme von Gas-

proben 5. 
GenuBmilchsaure 1194. 
Geraniol 814. 
Geraniumol 798. 
- indisches oder tiirki-

sches 801. 
Geranylacetat 814. 
Gerbsaure ll40. 
Gesamtverseifungszahl 

703, 707. 
Gespinstfasern als Gele 

1313. 
Gi n tlsches Pyknometer 

334. 
Gleitol 450, 522. 
Glucin 868. 
d-Glucose 894. 
Gliihkorperasche 137. 
GIiihlichtbrenner, Gas-

verbrauch 130. 

Gliihstriimpfe 134. 
- Bestimmung der Ge

samtmenge der Leucht
erden 136. 

Gluside 861. 
Glusidum 861. 
GIutinbestimmung in 

Hausenblase 726. 
Glycerid-Esterzahl von 

Fetten 598. 
Glyceride, kritische Lo

sungstemperatur 557. 
Glycerin, Berechnung des 

Glyceringehaltes von 
Triglyceriden aus del' 
Verseifungszahl 581. 

- Bestimmung aus dem 
Brechungsvermogen 
692. 

- Bestimmung in Fetten 
und Olen 581. 

- . Bestimmung in Seifen 
677. 

- Bestimmung nach del' 
Acetinmethode 684. 

- chemisch reines 690. 
- chemisch reines, Prii-

fung auf Verunreini
gungen 694. 

- Dynamit- 689. 
- Ersatzmittel 695. 
- Gahrungs-, Roh- 686. 
- -Losungen in Wasser, 

Brechungsexponenten 
693. 

- -Losungen in Wasser, 
spez. Gewichte 691. 

- Oberflachenspannung 
469. 

- Untersuchung 682. 
Glycerinacetat, Nach,veis 

in atherischen Olen 790. 
Glycerinphosphorsaure 

lll8. 
Glycerinphosphorsaures 

Calcium ll19. 
- Kalium ll21. 
- Natrium ll20. 

I Glykosal 1056. 
GIykoside 1021. 
Goldenbergsche Metho

de zur Bestimmung del' 
Gesamtweinsaure in 
Rohweinstein usw. 
1173. 

Goldlosung fiir die Gold
zahlbestimmung von 
Kolloiden 1300. 

Goldschwefel fiir dieKaut
schukindustrie 1215. 



Goldschwefel, Bestim-
mung in Kautschuk
mischungen 1229. 

Goldzahl von Kolloiden 
1300. 

- Bestimmung von Kol
loiden 1300. 

Gorlisamenol, optisches 
Drehungsvermogen 
552. 

Graefes Extraktionsap
parat 304. 

Graha ms Dialysator 
1281. 

Gra phitinMineralschmier-
olen 505. 

- Untersuchung 519. 
Graphitschmiermittel519 
- Unterscheidungv. kol-

Sach verzeichnis. 

Gummiwaren, vulkani
sierte, mechanisch
technologische Priifung 
1253. 

- vulkanisierte, StoB
elastizitatsprobe 1261. 

- vulkanisierte, Streck
elastizitatsprobe 1261. 

- vulkanisierte, Zermiir
bungsprobe 1262. 

- vulkanisierte, Zugver
suche 1255. 

Gummizahl 703, 707. 
Gurjunbalsam, Grenzwer-

te u.Anforderungen 713. 
Gurjunbalsamol 798. 
Gutta, gl'iine 1249. 
Guttapercha 1248. 

loidalem u. nicht kolloi- Hamoglobinmethode zur 
dalem Graphit nach Bestimmung del' Poren-
Karpl us 521. weite von Ultrafiltern 

Graukalk lll0. 1289. 
Grimaldische Farbreak- Harten von Stahl, Ver-

tion 375. wendung von Mineral-
- Reaktion zum Nach- olen zum - 450. 

weis von Harzessenz Harteol 450, 518. 
805. Hartungsmittel f. Kerzen 

Grubengas, Methanbe- 665. 
stimmung 68. Halbkernseifen 667. 

Grudekoks 302. Halphensche Reaktion 
Griine Gutta 1249. zum Nachweis v. Baum-
Griinol 286. wollsamenol 616. 
Guajakharz, Grenzwerte Hammeltalg, Kennzahlen 

u. Anforderungen 717. 615. 
Guajakol 1121. Handelsbenzole, Zusam-
Guajakolcarbonat 1122. mensetzung 226. 
Gudron 415. - Bestimmung del' Ver-
- Unterscheidung v. De- dunstungsgeschwindig-

stillations- u. Raffina- keit 241. 
tionsgudron 436. - s. a. Benzol. 

Gummi als Bedeckung v. Hanfol, Kennzahlen 609. 
Geweben 1268. Harnstoff 877. 

- als Isoliermaterial Hartgummi 1205. 
1266. I - Analysengang 1236. 

Gummiharze, Grenzwerte Hartgummipl'iifung 1265. 
und Anforderungen Hartgummiwal'en, Be-
719. stimmung del' nicht 

- Untersuchung 699. aceton1oslichen Harze 
Gummimischungen f. Lei- i 1228. 

tungsdl'ahte 1240. • - Analysengang 1231. 
Gummipriifmaschine I Hartpech 220, 292. 

"Schoppel'-DalEm"1257. Harzbestimmung in Gut-
Gummischuhe, Analysen- tapercha 1250. 

gang 1234. Harz in Mineralschmier-
Gummiwaren, vulkani- olen 489. 

sierte, Abschleifprobe Harzalkohole, Untersu-
1264. chung 711. 

- vulkanisierte, Ein- Harze, Bestimmung in 
druckharteprobe 1264. Hartgummiwaren 1228. 
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Harze, Bestimmung in 
Kautschuk 1201. 

- Grenzwerte u. Anfor
derungen 715. 

- Kachweis in Erdol
pechen 422. 

- natiirliche, Unterschei
dung von Cumaronharz 
248. 

- Untersuchung 699. 
: Harzessenz, Nachweis in 

Terpentinol 805. 
- Nachweis in Tetra

chlorkohlenstoff 375. 
Harzester in Perubalsam, 

Bestimmung 710. 
Harzkernseifen 667. 
Harzol, Bestimmung 

neben Mineralol 603. 
- Nachweis in Terpen

tinol 375. 
Harzole, Bestimmung in 

Mineralol 502. 
- Brechungskoeffizient 

486. 
- Farbenreaktionen 500. 
- in Mineralschmierolen 

500. 
- Konstanten 501. 
- Nachweis in fetten 

Olen 603. 
- neben schwerem Mine

ralol 501. 
- optisches Drehungs

vermogen 485. 
Harzsauren, Bestimmung 

in Fetten u. Olen 535. 
- Bcstimmung in Seifen 

673. 
- Untersuchung 711. 
Harzzahl 703, 707. 
Hausenblase 724. 
Hefner Einheit, Umrech-

nung auf internationale 
Kerze 390. 

Hefnerkerze 124. 
Hehnerzahl 566. 
- geblasener Ole 645. 
Hehnerzahlen von Fet-

ten und Olen 609. 
Heizole 399. 
- Untersuchung 282. 
- vom Bergbauamt del' 

Vel'. Staaten gestellte 
Anforderungen 400. 

Heizwert des Leuchtgases 
113. 

- Formel von Dulong 
zur Berechnung des 
Heizwertes 4. 
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Heizwert, oberer und 
unterer 115. 

- praktischer 5. 
- von Gasgemischen,Be-

rechnung aus der Ana
lyse 122. 

- von Gasolen 22. 
- von Petroleum 39l. 
Heizwertbest~mmung von 

Koks 5. 
Heizwertzahl der fliichti

gen Bestandteile von 
Kohlen 18. 

Heliotropin 814. 
Herba Cardui benedicti 

739 
- Linariae 739 
- Majoranae 739 
- Millefolii 739. 
Herbae 738. 
Heroinhydrochlorid 955. 
Herzfeldsche Reaktion 

zum Nachweis v. Kienol 
805. 

Hexabromidzahl von Pet-
ten und Olen 579. 

Hexachloriithan 835. 
Hexahydrophenol 838. 
Hexamethylentetramill 

1122. 
- -Athylbromid lO02. 
Hirschhornsalz s. Am

mOllcarbonat 179. 
Hirschtalg, Kennzahlen 

615. 
Hochofenteer 188. 
- s. a. Teere. 
Hochster Anthracell-

probe 253. 
Holdes MeBkolben zur 

Abscheidung unsulfu
rierter Ole 428. 

- Metallviscosimeter 461. 
Holocain, Unterscheidung 

von Cocain 936. 
Holzgeist 838. 
Holzol, Dispersion 551. 
- Nachweis 608. 
- polymerisiertes 633. 
Holzteer, Technologisches 

iiber - 425. 
Holzteere, Unterscheidg. 

verschiedener - durch 
Loslichkeit 427. 

- Unterscheidung von 
Steinkohlen- u. Braun
kohlenteer 425. 

Holzteerpech, Unterschei
dung von anderen 
Pechen 427. 

Sachverzeichnis. 

Holzteerprodukte, Nach
weis in Erdolpechen 425. 

Homatropinhydrobromid 
939. 

Hordeninsulfat 940. 
Hiiblsche Jodlosung 575. 
H ii b lsche Verhiiltniszahl 

696. 
Hyacinthin 812. 
Hydnocarpusol. optisches, 

Drehungsvermogen 552 
Hydrargyrum amidato-bi

chloratum lO45. 
- bichloratum corrosi-

vum 1046. 
- chloratum 1047. 
- cyanatum 1048. 
- oxycyanatum 1049. 
- oxydatum 1050. 
- salicylicum lO43. 
Hydrastinbestimmung in 

Hydrastisrhizom 74S. 
Hydrastin, Unterschied v. 

Aconitin 915. 
Hydrastinhydrochlorid 

941. 
Hydrastininhydrochlorid 

942. 
Hydrastis-Fluidextrakt, 

Alkaloidbestimmung 
77l. 

Hydrastisrhizom 748. 
Hydrazinsulfat 878. 
Hydrierte Naphthaline 

837. 
- Ole 626. 
Hydrochinon 854. 
Hydrosole 127l. 
Hydrosulfit N. F. 889. 
Hydrosulfitformaldehyd 

888. 
Hydrosulfitpriiparate 88S. 
Hydroxylaminhydrochlo

rid 879. 
Hy'~oxylzahl von Fetten, 

Olen u. Wachsen 570. 
Hyoscinhydrobromid 964. 
Hyoscyamin· 943. 
- Bestimmung in Folia 

I Hyoscyami 736. 
- Unterscheidung von 

Atropin 944. 
Hyoscyaminhydro bromid 

944. 
Hypna1986. 
Hypophosphite 1143. 
Hyraldit 88S. 
- Spez. 889. 
Hysterese, elastische bei 

Weichgummi 125S. 

Ichthammon 439. 
Ichthynat 439. 
Ichthyocolla 724. 
Ichthyol 438. 
II hi n e y sche Reaktion z_ 

Nachweis von Holzol 
616. 

Immediatanalyse auf 
Stickstoff in Leuchtgas 
64. 

- von Kohlen 16. 
Immersionsultramikro; 

skopnach Zsigmondy 
1305. 

Impriignierol 218. 
- Untersuchung 280. 
Indanthrenreaktion zum 

Nachweis aromatischer 
Kohlenwasserstoffe 37() 

Indol 814. 
Indopheninreaktion zum 

Nachweis aromatischer 
Kohlenwasserstoffe 370. 

Ingwer 748. 
Innere Esterzahl 566; 
Insektenwachs, Kennzah-

len 615. 
Interferometer fiir Kol

loide 1307. 
- von Rayleigh 130S. 
- Wasser-, von Lowe 

1307. 
- zur Bestimmung von 

Methan in Grubengas 
6S. 

Irisol 798. 
Isarol 439. 
Isatinreaktion zum Nach-

weis von Thiophen 234. 
Isoamylacetat 1114. 
Isoamylalkohol 832. 
Isoamylhydrocuprein bi-

hydrochlorid 929. 
Isobutylcarbinol 832. 
Isocholesterin, optisches 

Drehungsvermogen553. 
Isoeugenol 815. 
Isoeugenolmethyliither 

815. 
Isolationsmaterial f. elek

trische Leitungen, Vor
schriften fiir die Kon
trolle u. Untersuchung 
1240. 

Isooctylhydrocupreinbi-
hydrochlorid 930. 

Isophthalsiiure S92. 
Isopropyl-m-Kresol S18. 
Isosafrol 815. 
Isoseife 651. 



Isothiocyanallyl, Bestim
mung in Senfiil S03. 

Isovaleriansaure 1145. 

,Jagers Kupferoxyd-Ver
brennungsrohrchen 43. 

Jagersche Methode zur 
Analyse von Gasen 56. 

Japantalg, Saure-, Versei
fungs- u. Verhaltniszahl 
697. 

Japanwachs, Kennzahlen 
611. 

Jodabsorptionszahl von 
Hausenblase 727. 

Jodathyl S72. 
Jodipin 1033. 
Jodival 1036. 
Jodmethyl SS1. 
Jodoform lO37. 
Jodpraparate, pharmazeu-

tische lO34. 
Jodsaure als Absorptions

mittel fiir Kohlenoxyd 
32. 

Jodzahl, Berechnung der 
theoretischen - 577. 

- innere 592. 
- von Fetten und Olen 

575. 
,Todzahlen einiger Lack

harze 643. 
- geblasener Ole 645. 
- handelsiiblicher Lin-

oxynsorten 647. 
- reiner Degrassorten 

649. 
- von Fetten und Olen 

609. 
- von Firnissen 632. 
Jonon, a und (J S15. 
Jothion 103S. 
Joulesches Gesetz z. Be-

stimmung der spez. 
Warme 337. 

J u n kers Gascalorimetel' 
113. 

Kaltepriifer f. Schmierole 
der Eisenbahnverwal
tungen 476. 

Kaltepriifung v. Schmier
olen 475. 

Kaltetrichter fiir Paraffin
filtration 353. 

Kakaobutter, Kennzahlen 
611. 

Kakodylsaure 993. 
Kaliseifen 667. 

Sachverzeichnis. 

Kaliumguajacolsulfonat 
1124. 

Kaliumhypophosphit 
1145. 

Kalium-N atriumtartrat 
11 SO. 

Kaliumpersulfat 907. 
Kalium sulfoguajacolicum 

1124. 
Kalk, essigsaurer 1110. 
Kalkcitrat s. Calcium-

citrat. 
Kalkseifen in Fetten 537. 
Kalomel lO47. 
Kalypsolfette 512. 
Kamillen 737. 
Kamillenol, deutsches u. 

romisches 79S. 
Ka pokol, Kennzahlen 609. 
- Unterscheidung von 

Baumwollsamenol 616. 
Kara~heenschleim 527. 

Ii Kardobenediktenkraut 
739. 

'Karnaubawachs, Kenn
zahlen 615. 

- in Bienenwachs 69S. 
Kasserolleprobe fiir Roh

weinstein 1172. 
Katalytische .~etane in 

geharteten Olen 626. 
Katechu 723. 
Kauri, Kennzahlen 643. 
Kautschuk 1196. 
- Bestimmungd. EiweiB

substanz im Rohkaut
schuk 1204. 

- BestimmungderHarze 
1201. 

- Bestimmung d. Kaut
schuksubstanz 1202. 

- Fiillstoffe 120S. 
- in Mineralschmierolen 

503. 
- mikroskopische Prii

fung 1245. 
- Nachweis u. Bestim

mung des synthetischen 
Kautschuks 1204. 

- regenerierter 1213. 
- Roh-, Bestimmung in 

Regeneraten 1230. 
I _ Roh-, Untersuchung 

1197, 1200. 
- spez. Gewicht 1244. 
- Viscositatsbestim-

mung 1202. 
- Vulkanisation 1205. 
- Vulkanisations-

beschleuniger 1207. 
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i Kautschuk, Vulkani-
~ sationsverfahrenmittels 

Schwefelchloriir 1206. 
. Kautschukanalyse, Inter

pretation der Analy?en
werte 123S. 

: Kautschukhaltige 
Schmierole 452. 

Kautschukharze 1201. 
Kautschuklosungen. Ana 

lyse von - 1243. 
Kautschukmaterial f. iso

lierte Leitungen, Unter
suchung 1240. 

Kautschukmischungen, 
Bestimmung von Gold
schwefel und Zinnober 
1229. 

Kautschukpflaster 769. 
Kautschukregenerate, Be

stimmung von Roh
kautschuk 1230_ 

Kautschukstoffe, Analyse 
von - 1243. 

Kautschukwaren 1196. 
- Analysengang 1231. 
- Aschenbestimmung u. 

Analyse der minerali
schen Bestandteile 
1219. 

- Bestimmung von Car
bonaten 1223. 

- Bestimmung der Mine
ralbestandteile u_ Fiill
stoffe 1224. 

- Bestimmung des an 
Metalle gebundenen 
Schwefels 1223. 

- Bestimmung d. Chlors 
1223. 

- Bestimmung des Ge
samtschwefels 1220. 

- Bestimmung von RuB 
u. organischen Fiillmit
teln 122S. 

- chemische Priifungen 
1245. 

- Extraktion mit Lo
sungsmitteln 1226. 

- Faktisbestimmung 
1226. 

- Gesamtanalyse 1230. 
- Herstellung e. Durch-

schnittsmusters und 
Trocknen desselben 
121S. 

- Interpretation d. Ana
Iysenwerte 123S. 

- mikroskopische Prii
fung 1245_ 
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Kautschukwaren, phy-
sikalische Priifungen 
1247. 

- Priifung auf Ge
brauchsfahigkeit 1245. 

- spez. Gewicht 1244. 
- Verhalten gegen verd. 

Sauren,Laugen-u.P.un
moniakbestandigkeit 
1246. 

Kebraal, optisches Dre
hungsvermagen 552. 

Ke!?-nzahlen geblasener 
Ole 645. 

- von Lackharzen 643. 
Kernseifen 667. 
Kerosin 376. 
Ken~en 663. 
Kerzenteer 66l. 
Ketone, Bestimmung in 

atherischen bIen 785. 
Ketonmoschus 816. 
Kiefernade161 797. 
Kienal 426, 804. 
-NachweisinBenzin370. 
- Nachweis in Terpen· 

tinal 805. 
Kienteer, Zusammenset

zung 425. 
Kieselsaure-Bestimmung 

in Seifen 677. 
- Gele, Adsorptions

fahigkeit 1312. 
Kindebal 440. 
KiBlings Konsistenz

messer fiir Schmierfette 
513. 

- Verharzungskonstan
ten 49l. 

K i ta sat 0 filter 1285. 
Klarpunktsbestimmung 

bei Impragnierol 282. 
Klatschrosenbliiten 737. 
Knublauchs Ammoni

akprober 163. 
Koagulation von Kolloi

den 1298. 
- von Kolloiden, frak

tionierte 1299. 
Koagulationsgeschwindig

keit von Kolloiden1299. 
Kottstorfersche Saure

grade 56l. 
Kattstorferzahl 56l. 
Kohle, Elementaranalyse 

12. 
- fiir medizinischen Ge

brauch 912. 
- Untersuchung auf 

Teergehalt 300. 

Sachverzeichnis. 

Kohlen, P.unmoniakaus
beute bei d. trockenen 
Destillation 13. 

- Aschebestimmung 13. 
- Gasausbeute 16. 
- Gasausbeute u. Zusam-

mensetzung des Gases 
13. 

- Heizwertzahl d. fiiich-
tigen Bestandteile 18. 

- Immediatanalyse 16. 
- Koksausbeute 13. 
- Menge der Destilla-

tionsprodukte 13. 
- Schwefelbestimmung 

14. 
- Teerausbeute 13. 
- Verkokungsprobe 13. 
- Wertzahl 18. 
Kohlendioxydbestim

mung in Gaswasser 
165. 

- in Leuchtgas 49, 60,79. 
- nach R iidorff 80. 
Kohlenmethode von Berl 

zur Bestimmung von 
Benzolkohlenwasser
stoffen 7l. 

Kohlenoxyd, Absorptions
mittel 3l. 

- Bestimmung i. Leucht
gas 50, 61, 78. 

- Bestimmung nach 
Brunck 79. 

- Explosionsbereich fiir 
Kohlenoxyd-Luft-Mi
schungen 366. 

- neben Wasserstoff, Be
stimmung durch Ver
brennung 36. 

- neben Wasserstoff und 
Methan, Bestimmung 
durch Verbrennung 36. 

Kohlenoxysulfid, Bestim
mung in Leuchtgas 89. 

Kohlenstoff, freier, Be
stimmung in Teer 157, 
196, 185. 

Kohlenwasserstoffe, aro
matische, Bestimmung 
nach Hess 358. 

- - Nachweis in Ben
zin 369. 

- - Trennung von ge
sattigten Kohlenwasser
stoffen mittels fiiissigen 
Schwefeldioxyds 356. 

- - und ungesattigte in 
Erdal 355. 

- der Wollf~ttelaine 660. 

Koblenwasserstoffe des 
Steinkohlenteers, Iden
tifizierung mit Benzal
chlorid 259. 

- in Fetten 602. 
- schwere, Absorptions-

mittel 29. 
- - Bestimmung in 

Leuchtgas 49. 
- - in Leuchtgas, Er

mittlung des spez. Ge
wichts 107. 

- ungesattigte, Bestim
mung mittels Quecksil
beracetat 358. 

Kojiferment 1008. 
Kokablatter 733. 
Kokereiteer 187. 
- s. a. Teere. 
Kokosfett, Dispersion 551. 
- neben Butterfett, Rei-

c her t - M e i B I - und 
Polenske-Zahlen 623. 

- Viscositat 555. 
KokosnuBal, Kennzahlen 

61l. 
Kokosalfette, Untersu

chung 625. 
Koks, Heizwertbestim

mung 5. 
- Prufung auf Leitfahig

keit 435. 
Kokszahl von Mineral

schmierolen 491. 
KollaggraphitalsSchmier

mittel 519. 
Kollodiumultrafilter 1286. 
Kolloidchemische Unter

suchungsmethoden 
1270. 

Kolloide, Capillaranalyse 
1300. 

- Dialyse 1281. 
- elektrische -ober-

fiibrung 1295. 
- elektrochemisch-ana

lytische Methoden 1294. 
- Elektrolytfallung und 

Elektrolytempfindlich
keit 1297. 

- Elektrophorese 1295. 
- fraktionierte Koagu-

lation 1299. 
- Gele 1312. 
- Gel-Sol-Umwandlung 

1315. 
- Goldzahlbestimmung 

1300. 
- Hitzekoagulation131O. 
- Interferometrie 1307. 
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Koll0ide, Koagulation Kongoblau 3 B 983. : Kresol·Phenolgemische, 
1298. Kongorotpapi.er" Rein· 261. 

- Losungen, innere Rei- Empfindlichkeit 768. 'Kresole 259. 
bung 1310. Konservierungsmittel, ~ Analyse reiner Kresol-

- - Konzentrationsbe- Priifung der Speisefette gemische nach Di tz u. 
stimmungen 1307. auf - 621. Cedivoda 270. 

- - Viscositiit 1310. Konsistente Fette 5U. - Bestimmung der drei 
- - Zahigkeit 1310. Konsistcnzmesser nach Isomeren nebeneinan-
- - s. a. Sole. Abraham 418. der 275. 
- Oberflachenspannung - nach Kissli ng fiir - Bestimmung in Liquor 

1311. Schmierfette 513. ,Cresoli saponatus 680. 
- optisch-analytische Konsistenzpriifung von - - in Seifen 680. 

Methoden 1301. Dampfzylinderolen 452. Kresolit 1168. 
- optische Drehungl307. Kontrastmittel fiir die Kresolseifenersatz 1168. 
- Peptisation 1315. Rontgendurchleuch~ Kresolseifenliisung 1158. 
- physikalisch-che- tung 1040. Kresotal 1126. 

mische Eigenschafts- Kontrastphotometer von Kresotinkresol 1167. 
bestimmungen 1310. Bechstein 126. Kreuzdornbeeren 738. 

- Polarisationsmikro- Kopaivabalsam, Grenz- Kritische LOsungstempe-
skop 1307. werte und Anforderun- . ratur von Fetten u. Olen 

- Reinigungvon-1281. gen 712. , 555. 
- Schutzwirkung 1300. Kopal, Grenzwerte u. An- i Krystallsaccharin 862. 
- Stalagmometrie 1311. forderungen 716. : Krystallsii13stoff 862. 
- Teilchengro13e 1297. - Kennzahlen 643. • Kiihlol 450. 
- thermische Zerle- - Unterscheidung von i KiimmelOl 798. 

gungsmethoden 1309. Bernstein 715. : Kugeldruckpriifer fiir 
- Tyndallmetrie 1301. Krackdestillate,Saurezahl i Weichgummi n. Mar-
- Ultramikroskopie der - verschiedener! tens-Brinell 1265. 

1305. Peche 423. Kugelfallapparat von 
- Wanderungsgeschwin- , Krauter 738. Stange 466. 

digkeit 1296. . Krebnitz-Glycerin 686. - von Valenta 554. 
Kolophonium, Bestim- Kremulsion R 1168. Kunstspeisefett 625. 

mung in Asphaltmassen Kreolincarbolsaure 262. Kupferchloriir als Absorp-. 
433. Kreosol, Unterscheidung tionsmittel fiir Kohlen. 

- Grenzwerte u. Anfor- von Guajacol 1121. oxyd 31. 
derungen 7l6. Kreosotbestimmung in. Kupferoxyd zur Verbren-

- Kennzahlen 643. Braunkohlenteerdestil-' nung von Wasserstoff 
- Nachweis in Ceresin laten 307. i neben Methan 43. 

444. - in Gasolen 23. : Kupfervitriolbimsstein f. 
- Nachweis in Erdolpech - in Putzolen 393. 'die Schwefelwasserstoff-

423. Kreosotcarbonat 1126. bestimmung 86. 
- Nachweis in Mineral- Kreosotol 218. 

schmierolen 490. Kresol, meta- 261. Labessenz 1007. 
Komarowskysche Re- - - Bestimmung nach Labferment 1007. 

aktion auf Fuselol 828, der franz. Methode 274. Labpulver 1008. 
832. - - Bestimmung nach Lackbenzin, Unterschei-

Kompensator nach Pet- Raschig 273. dung von Leuchtpetro-
terson fiir Gasanalyse - - technisch 261. leum 375. 
46, 54. . - - Unterscheidung v. i Lackbenzine 372. 

Kompositionsfirnisse 633. ortho- u. para-Kresol; Lacko, Trockenzeiten 642. 
Kompositionskerzen 664. 264. I Lackharze, Kennzahlen 
Kompoundfette 511. - ortho- 261. 643. 
Kompressorschmierole - - Bestimmungneben I Lackmuspapier, Empfind-

447. Phenol 275. lichkeit 768. 
Kondensationsgasanalyse .. - - in Mischung mit Lackpriifer von Clemen 
~ 65. Phenol, Erstarrungs- 644. 
Koneksches Rapidver- punkte 276. Lactate 1195. 

fahren zur Bestimmung , - para- 261. Lanthan, Nachweis in 
von Schwefel in Kaut- ! Kresol-Phenolgemische, Thoriumnitrat 135. 
schukwaren 1222. 'Erstarrungspunkte 272. Latschenkiefernol 798. 

Chem.-techn. Untersuchungsmeth. 7. Aufl. III. 85 
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La u be nhei mersche 
Reaktion auf Thiophene 
440. 

Laubholzteer, Zusammen-
setzung 425. 

Laurineencampher 812. 
LavendelOl 798. 
Le Bel- Henningers 

Dreikugelaufsatz 371. 
Leberole, Kennzahlen 613. 
Lebertran s. a. Leberole 

und Trane. 
- Kennzahlen 613. 
Lebertrane, Nachweis 607. 
Lecithin 1126. 
Lederfett 648. 
Legalsche Reaktion zum 

Nachweis von Aceton 
820. 

Leichtbenzol, Eigenschaf
ten 212. 

Leichtol, Bestimmung der 
Phenole 209. 

- Eigenschaften u. Zu
sammensetzung 208. 

- Pyridinbasenbestim-
mung 210. 

- Siedeanalyse 209. 
- Untersuchung 209. 
- Verarbeitung 212. 
Leim in Mineralschmier

olen 506. 
- Unterscheidung von 

Pflanzenschleim 527. 
Leimseifen 667. 
Leinkraut 739. 
Leinol, Dispersion 551. 
- gekochtes 634. 
- Kennzahlen 609. 
- Oberflachenspannung 

469. 
- polymerisiertes 632. 
- Viscositat 555. 
Leinole, Brechen del" 

636. 
- Hexabromidzahlen 

580. 
- sikkativhaltige 634. 
Leinolfirnis 634. 
Leinsamenschleim als 

Bohrolersatz 527. 
Leitfahigkeit, elektrische 

Bestimmung bei Benzin 
368. 

Lemongrasol 799. 
Lepwachs 440. 
Leuchtgas s. a. Gasfabri

kation. 
- Athylenbestimmung 

61, 68. 

Sachverzeichnis. 

Leuchtgas, Beleuchtungs
starke 131. 

- Bestimmung d. schwe
ren Kohlenwasserstoffe 
49. 

- Bestimmung des Ge
samtschwefels 89. 

- Bestimmung von Ace
tylen 78. 

- Bestimmung von Am
moniak 93. 

, Leuchtgas, organische 
Schwefelverbindungen 
88. 

- Pariser, Analysenresul
tat 65. 

! - Reinigung 137. 
- Sauerstoffbestimmung 

82. 
- spez. Gewicht 106. 
- Stickstoffbestimmung, 

abgekiirztes Verfahren 
64. - Bestimmung von Ben

zoldampf 61, 69. 
- Bestimmung von Cyan 

97. 

Leuchtgasbiirette 60. 
i Leuchtkraft von Gasgliih

licht 129. 
- Bestimmung von Cyan 

neben Cyanwasserstoff ! 

99. 
- Bestimmung von Koh

lendioxyd 79. 
- Bestimmung von Koh

lenoxyd 78. 
- Bestimmung von Koh

lenoxysulfid 89. 
- Bestimmung v. Naph

thalin 100. 
- Bestimmung v. Sauer

stoff 50, 61. 

- von Starklicht u. PrcB
gaslicht 130. 

Leuchtpetroleum 376. 
- Aschebestimmung 

388. 
- Brennprobe 388. 
- Brennpunkt 384. 
- das sog. Brechen 388. 
- Erstarrungspunkt 380. 
- Farbenintensitatsmes-

sung 377. 
- Fraktionierte Destilla

tion 384. 
- Bestimmung v. Schwe

felkohlenstoff 88. 
I - Gehalt an Carbiiren 

- Bestimmung v. Schwe
felwasserstoff 86. 

- Bestimmung v. Was
serstoff 50, 61. 

- Carburierol fUr kalte 
Aufbesserung 24. 

- Ermittlung des spez. 
Gewichtes del" gesamten 
schwerenKohlenwasser
stoffe 107. 

- Explosionsbereich fiir 
Leuchtgas-Luft-Mi
schungen 366. 

- Gasanalyse 25. 
- Gasreinigungsmasse 

137. 
- Heizwert 113. 
- Kohlendioxydbestim-

mung 49, 60. 
- Kohlenoxydbestim

mung 50, 61. 
- Lichtmessung (Photo

metrie) 123. 
- Methanbestimmung 

52, 61. 67. 
- Nachweis u. Bestim

mung von Teerdampf 
103. 

- Naphthalinwaschung 
153. 

388. 
- Heizwert 391. 
- Jodzahl 391. 
- Leuchtwertbestim-

mung 388. 
- Nachweis naphthen

saurer u. sulfosaurel" 
Salze 387. 

- Nachweis von Ather-
schwefelsauren 387. 

- Natl"onprobe 387. 
- Raffinationsgrad 385. 
- Sauerungsprobe 387. 
- Saurebestimmung 387. 
- Salpetersaureprobe 

nach Arragon 392. 
- Schwefelgehalt 385. 
- spez. Gewicht 379. 
- Unterscheidung von 

Lackbenzin 375. 
- Unterscheidung von 

Petroleumsorten nach 
ihrer Herkunft 391. 

Leuchtwassergas 21. 
- Analyse 64. 
- Zusammensetzung 26. 
Leuchtwertbestimmung 

von Petroleum 388. 
Lewi ns Reagens auf Al

dehyde 1135. 
Liaso1439. 



Idchtbrechtungsverrno~en 
von Fetten tund Olen 
546. 

Idchteinheit 123. 
- internationale 390. 
Idchtmesstung v. Leucht-

gas 123. 
Idchtstarke 123. 
- raumliche (spharische) 

131. 
Liebens Jodoformreak

tion 821, 823. 
Liebermannsche Chole

stolreaktion 1128. 
- Reaktion zum Nach

weis von Anthrachinon 
428. 

Liebermann- Storch
sche Reaktion zum 
Nachweis von Harzolen 
603. 

Idgnintheorie der Stein· 
kohle 190. 

Ligroin 361. 
IdnaloE'ole 799. 
Linalool 816. 
Linalylacetat 816. 
Linkrusta 648. 
Linolenllaure, Bestim-

mtung 593. 
Idnoleum. Bewerttung 648. 
Linoleumsorten, Zusam

mensetzung 648. 
IdnoleumzemE'nt 647. 
Idnolsaure, Bestimmtung 

in Gemischen mit 01-
saure 593. 

Idnoxyn 646. 
Idnoxynsorten, analyti

sche Daten 647. 
Linteum Sinapis 768. 
Liquor Cresoli saponatus 

1158. 
- - - Bestimmtung der 

Kresole 680. 
Idquores, pharmazeuti. 

sche 757. 
Lithographenfirnis 632. 
LostungsmitteJ 820. 
LOsungstemperatur, kriti· 

sche von Fetten u. Olen 
555. 

Lotfette 515. 
Lowes Interferometer 

1307. 
Lokomotivschmierole 447. 
Lorbeerol, Kennzahlen 

611. 
Luftdurchblasmethode z. 

Bestimmtung d. Poren-

Sachverzeicbnis. 

weite von Ultrafiltern 
1290. 

Lukrabool, optisches Dre-
htungsvermogen 552. 

Luminal 1068. 
Luminal-Natrium 1069. 
Lupinidinsulfat 965. 
Lux, Einheit fiir Beleuch-

ttungsstarke 132. 
Luxsche Gaswage 108. 
Lysoform 1156. 
Lysol 1158. 

Maassenfilter 1285. 
Magnesiumperhydrol905. 
Magnesiumsuperoxyd 905. 
Majorankraut 739. 
Malencovicsche Probe 

zur Unterscheidtung von 
Erdolpechen u. Natur
asphalten v. Fettpechen 
424. 

Malthene 416. 
Maltin 1008. 
Mandelol, Kennzahlen 

609. 
Manganborat ala Sikkativ 

636. 
Manganlinoleate ala Sik

kative 637. 
Manganseifen als Sikka

tive 637. 
Maracaibo-Kopaivabal

sam, Grenzwerte u. An
fordertungen 712. 

Marattifett, optisches 
Drehtungsverrnogen 552. 

Marcussons Verfahren 
z.BE'stimmtungv.Wasser 
in Olen u. TE'eren 200. 

Marcusson-Wi nter· 
feldscher Apparat zur 
Benzinbestimmtung in 
Terpentin-Benzin. 
mischtungen 373. 

Margarine, Priifung auf 
Sesamol 607. 

- Untersuchtung 624. 
Marrnorwachs 441. 
Maschinenfett I. u. II., 

Eigenschaften tund Ver
wendtung 449. 

Maschinenole, Emulgier
probe 495. 

- Flammptunktbestim
mtung 483. 

Mastix, Grenzwerte u. An· 
forderungen 718. 

- Kennzahlen 643. 
Masut 399. 
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Mecklenburgs Tyndall-
meter 1303. 

Meerzwiebel 748. 
Meiran 739. 
Membranfilter 1292. 
Menthol 816. 
Menthon 816. 
Mercurisalicylsaure 1043. 
Mercuronitratreaktion der 

Phenole 262. 
Mesothan 1057. 
Metakresol, techno 261. 
- Bestimmtung, fral\zos. 

Methode 274. 
- BestimmtungnachRa. 

schig 273. 
- Unterscheidtung von 

ortho· tund para-Kresol 
264. 

Metalle, kata~ische in 
geharteten Olen 626. 

Metallseifen 682. 
Metallviscosimeter von 

Holde 461. 
Meterkerze, EinheitfiirBe

leuchttungsstarke 132. 
Methanbestimmtung, ge

wichtsanalytisch 68. 
- in Leuchtgas 52, 61. 
- in StraJ3en- u. Rohgas 

67. 
Methan!. Bestimmung ne· 

ben Athan durch Ver
brennung 37. 

- Explosionsbereich fiir 
Methan-Luft-Mischtun
gen 366. 

- neben Wasserstoff tund 
Kohlenoxyd, Bestim
mtung durch Verbren
ntung 36. 

- qualitativer Nachweis 
67. 

- Verbrenntung iiber Pla
tin 41. 

Methode a. la casserole fiir 
Rohweinstein 1172. 

Methylacetat 1115. 
Methylacetophenon 816. 
Methyliithylketon 826. 
Methylalkohol 838. 
- Bestimmung in Form· 

aldebydlosungen 1153. 
- Nachweis in Athyl. 

alkohol 830. 
- spez. Gewichte von 

Methylalkohol -Wasser· 
Mischtungen 840. 

Methyl-o-Aminophenol
sulfat 855. 

85* 
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Methyl-p-aminophenol
sulfat 865. 

Methylanthracen. Bestim
mung in Anthracen 255. 

Methylanthranilsaure-
methylester 816. 

Methylbromid 880. 
Methylchlorid 881. 
Methylcinnamat 819. 
Methyldinatriumarsinat 

994. 
Methylenblau, medicinale 

979. 
Methylenblausilber 1061. 
Methyleugenol 814. 
Methylheptenon 816. 
;3-Methylindol 818. 
Methylium salicylicum 

1053. 
Methyljodid 881. 
Methylnonylketon 816. 
Methylparatolylketon 816. 
Methylsalicylat 1053. 
Methylviolett B. B. 980. 
- pro usu interno 980. 
Methylzahl 703. 
- von Harzen. Balsamen 

u. Gummiharzen 711. 
Metol 855. 
Migranin 987. 
Mikrometrische Messun-

gen bei Sal ben u. Pasten 
776. 

Milchsaure 1130. 1190. 
- als Glycerinersatzmit

tel 695. 
- Arsenbestimmung 

1183. 
- Bestimmung 1131. 

1193. 
- Bestimmung v. Essig-. 

Propion- u. Buttersaure 
1192. 

- Bleibestimmung 1184. 
- fiir GenuBzwecke1194. 
- -Industrie 1190. 
- technische, . Untersu-

chung 1193. 
Milchsaurebakterien 1191. 
Milchsaure Salze 1195. 
Mineralol als Hartenl 518. 
- Bestimmung neben 

Harzol 603. 
- BestimmungvonHarz-

01 502. 
- in Seifen 678. 
- Nachweis in atheri-

schem 01 787. 
- optische Priifungen 

485. 

Sachverzeichnis. 

MineralOl.schweres, Nach
weis in Mischung mit 
Harzol 501. 

- Warmeleitzahl, spez. 
Warme u. Verdamp
fungswarine 518. 

Mineralole 326. 
- Brechungskoeffizient 

468. 
- Einteilung nach der 

Hohe des Flammpunk
tes 349_ 

- in fetten Olen 603. 
- Unterscheidung von 

Steinkohlenteerolen 
502. 

- zum Harten von Stahl 
450. 

Mineralschmierole s. a. 
Schmierole. 

- Angriffsvermogen ,auf 
Metalle, Zement u. dgl. 
492. 

- asphaltartige Stoffe 
505. 

- Bestimmung der For
molitzahl nach Mar
cusson 355. 

- Ceresingehalt 506. 
- Emulgierprobe 495. 
- fremde, unverseifbare 

Ole 500. 
- Gehalt an fetten Olen 

497. 
- Gehalt an Harzolen 

500. 
- Graphit 505. 
- Harzgehalt 489. 
- Kokzahl 491. 
- Leim und andere 

wasserlosliche Stoffe 
506. 

- Metallseife 505. 
- Nachweis von Kaut-

schuk 503. 
- Nachweis von Kolo

phonium 490. 
- Oberflachenspannung 

469. 
- Priifung auf Wasser 

494. 
- Raffinationsgrad 506. 
- Riickstandsbildungen 

507. 
- Sauerstoffaufnahme 

490. 
- suspendierte Storfe 

505. 
- Teerzahl 491. 
- Vaseline 505, 

I Mineralschmierole, Ver-
harzungsvermogen 490. 

- Verkokungszahl 491. 
- Verteerungszahl 491. 
- Verwendungsklassen 

446. 
I - Zusatze von Seife 495. 

I 
Mirbanol 817. 
- Nachweis in Bitter

mandelol 793. 
Mischkerzen 664. 
Mitcham -Pfefferminzol 

802. 
Mittelol 213. 
- Eigenschaften, Zusam

mensetzung und Unter
suchung 213. 

Moellon 648. 
Moellonessenz 649. 
Mohnkopfe. unreife 738. 
Mohnol. Kennzahlen 609. 
Mohrsche Wage zur Be-

stimmung des spez. Ge
wichtes bei hoher Tem
peratur 333. 

Mondgas, Zusammenset
zung 26. 

Mondgasteer 191. 
Monoglyceride in Fetten 

597. 
Monojodbehensaures Cal

cium 1039. 
IX-Monojodisovalerianyl

harnstoff 1036. 
Monomethylarsinsaure 

994. 
Monomethylarsinsaures 

Eisen 995. 
Monopolseife 651. 
Montanon 604. 
Montanwachs 322_ 
- als Seifengrundlage f. 

konsistente Fette 450. 
- Nachweis in Paraftin 

321. 
- Untersuchung von 

Braunkohlen auf Mon
tanwachsgehalt 304. 

Morattifett, optisches 
Drehungsvermogen 552. 

Morawskische Reaktion 
423, 490. 

Morbizid 1156. 
Morphin 951. 
- Bestimmung in Opium 

728. 
- Bestimmungin Opium

extrakt 772. 
- Bestimmungin Opium

tinktur 775. 



Morphin, Nachweis in 
Codein 946. 

- Unterscheidung von 
Codein 945. 

Morphinhydrochlorid 952. 
Moschus, kiinstlich 816. 
Motoren betriebsstoff, Ver-

dunstungsgeschwindig. 
keit 241. 

Motorenbetrie bsstoffe, 
Dra.corubinprobe 240. 

Motorenna phthalin 249. 
Muskatbutter, Kennzah-

len 611. 
MuskatnuBol 799. 
Mutterkorn 729. 
Myrrha, Grenzwerte und 

Anforderungen 720. 
Myrtenwachs, Saure-,Ver

seifungs- u. Verhaltnis
zahl 697. 

Nadelholzteer,Zusammen. 
setzung 425. 

Nageltauchprobe bei Cu-
maronharz 244. 

Naphtha 361. 
Naphthalin 248. 
Naphthalinbestimmung 

als Pikrat 203, 251. 
- in Leuchtgas 100. 
- in Mittelol 214. 
- in roher Carbolsaure 

266. 
- in Rohteeren 202. 
- in Teer 158, 251. 
- in Teerol 251. 
- mit Pikrinsaure 203, 

251. 
Naphthalin, Priifung auf 

Farbbestandigkeit 250. 
- Erstarrungspunkt, Be

stimmung nach Sku
koff 250. 

Naphthaline, hydrierte 
837. 

Naphthalinol 218. 
- neutrales 225. 
NaphthalinwarmpreBgut 

249. 
NaphthalinwascMI 220, 

285. 
Naphthalinwaschung bei 

der Gasfabrikation 153. 
Naphthaminblau 983. 
Na phthensauren,Angriffs

vermogen auf Metalle 
493. 

- aus russischem Erdol, 
Eigenschaften 438. 

Sach verzeichnis. 

Naphthen~auren, 
Chari tschkoffsche 
Probe 526. 

- in Fetten 535. 
- Jodzahlen 489. 
- Titration neben Phe-

nolen 489. 
- Unterscheidung von 

Fettsauren 489. 
- von der Erdolverarbei

tung 437. 
Naphthensaure Salze, 

Nachweis in Leuchtpe
troleum 387. 

ex-Naphthol 881. I 

- Nachweis in {l-Naph- I 

thol 881. 
p-Naphthol 881. 
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Natriumsuperoxyd 903. 
Natronzellstoffablauge als 

Bohrolersatz 527. 
Naturasphalt s. Asphalt. 
Nelkenol 799. 
Neosalvarsan 1000. 
N eosilbersalvarsan 1001. 
Nerolin I. und II. 817. 
NeroliOl 801. 
Neutrale Verbrennung im 

Retortenofen 6. 
Neutralfett, Bestimmung 

in Schmierfetten 517. 
- Untersuchung auf be

stimmte Glyceride 597. 
Neutralfettgeha~t von 

Fetten und Olen 581. 
Neutraline 634. 
Neutralisationszahl von 

Fetten, Olen u. Wach
sen 558. 

- Nachweis in Paraffin 
321. 

fJ-Naphtholathylather 
817. 

Naphthole 881. 
- der Fettsauren 560. 

, Nichtbitumen 416. 
- als Triibungsmittel fiir 

die Kerzenfabrikation 
666. 

- in Seifen 680. 
fJ-Naphtholmethylather 

817. 
Narcein 957. 
Narceinnatrium -Natrium

salicylat 958. 
Narcotin 958. 
- Nachweis in Morphin 

953. 
Nataloin 1023. 
Natrium acetylarsanili

cum 990. 
- arsanilicum 991. 
Natriumamid z. Phenol

bestimmung 266. 
Natriumhydrosulfit 883. 
- als Absorptionsmittel 

fiir Sa uerstoff 32. 
Natriumhydrosulfitprapa

rate 888. 
Natriumhypophosphit 

1145. 
Natriumkakodylat 993. 
- Unterscheidung von 

Atoxyl 992. 
Natriumlactat als Glyce

rinersatzmittel 695. 
Natriummonomethyl

arsinat 994. 
- Unterscheidung von 

Atoxyl 992. 
Natriumperborat 906. 
- in Seifen 677. 
Natriumpercarbonat 907. 

Nickel, Nac.l:weis in ge
harteten Olen 626. 

NickelcyanidlOsung z. Ab
sorption von Benzol
dampf 30. 

Nickelnitratlosung als Ab
sorptionsmittel fiir Ben
zoldampf 29. 

- ammoniakalische zur 
Bestimmung von Ben
zoldampf 69. 

Nickelpulver in Natrium
oleatlOsung zur Absorp
tion von Wasserstoff 34. 

Niederschlage, schwer fil
trierbare, Auswaschen 
1285. 

Niobeol 812. 
Nirvanin, Unterscheidung 

von Cocain 936. 
Nitrobenzol 817. 
- Nachweis in Bitter

mandelol 793. 
Nitrosylschwefelsaure z. 

Nachweis von Thiophen 
235. 

Nonylaldehyd, normal 
817. 

Normallenzin 350, 371. 
Normalkerze, deutsche 

123. 
Normalphotometer 128. 
Normalvolumen v. Gasen 

67. 
Novocain 1078. 
- Unterscheidung von 

Cocain 936. 
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Novaspirin 1058. 
Nuces Colae 742. 
Nucleinsaures Silber 1064. 

Oberflachenaktivitat der 
Stoffe 1311. 

Oberflachenspannung, Er
mittlung nach der Bti
gelmethode 469. 

- Ermittlung v.Schmier
olen 468. 

- kolloider Systeme 
1311. 

Ochsenklauenol, Kenn
zahlen 613. 

Octobromidprobe von 
Hal phe n-Lew ko
witsch 593. 

Octylaldehyd, normal 817 . 
Qctylalkohol, normal 817. 
Ol der hollandischen Che-

miker 834. 
- fettes, in Mineral

schmierolen 497. 
- - - - Ermittlung d. 

Art d. fremden LIla 499. 
Lllaraometer, Normal-330. 
Llle, Acetylzahl 567. 
- Acetylzahlen, Werte 

609. 
- aus Tieftemperatur

Steinkohlenteer, Ver
halten 313. 

- Bestimmung der Ara
chinsaure 592. 

- Bestimmung der freien 
Fettsauren 581. 

- Bestimmung der Ge
samtfettsauren 585. 

- Bestimmung des Gly
ceringehaltes 58l. 

- Bestimmung des Neu
tralfettgehaltes 581. 

- Bestimmung des Squa
elns 603. 

- Bestimmung des Un
verseifbaren 584. 

- Bestimmung v. Harz
sauren 535. 

- Dispersion 548. 
- Einteilung in Gruppen 

605. 
- Erstarrungspunkte 

609. 
- Esterzahl 565. 
- Farbenreaktionen ein-

zeIner Llle 607. 
- Fettalkohole 601. 
- fette, Nachweis von 

Harzolen 603. 

Sachverzeichnis. 

Llle, fette, Nachweis von' Llle, Untersuchung des 
MineralOlen 603. Neutralfettes 597. 

- - Nachweis von Teer- - Untersuchung des Un-
olen 603. verseifbaren 599. 

- - optisches Drehung- - Unverseifbares, Werte 
vermogen 485. 609. 

- - zu Schmiermitteln - Verseifungszahl 561. 
448. - Verseifungszahlen, 

- geblasene 645. Werte 609. 
- gehartete (hydrierte) - viscose, Bestimmung 

626. in Urteer 206. 
- He h n e r zahl 566. - Viscositat 553. 
- Hehnerzahlen,Werte - vulkanisierte 650. 

609. Lllfarben 640. 
- Hexabromidzahl 579. Lllfirnisse 634. 
- Hydroxylzahl 570. Lllgas, Analyse 64. 
- innere Esterzahl 566. - Zusammensetzung 26. 
- Jodzahl 575. Lllgasteer 188. 
- Jodzahlen, Werte 609. - s. a. Teere. 
- Kennzahlen 609. Lllkuchen 617. 
- kritische Losungstem- Llllacke 640. 

peratur 556. Lllmtillerei, Rohstoffe und 
- Lichtbrechungsver- . Nebenprodukte 617. 

mogen 548. Lllprtifungsmaschine nach 
- Loslichkeit 555. Duffing 473. 
- L6slichkeit in Dime- Lllsaaten 617. 

thylsulfat 241. -;- Fettbestimmung 618. 
- nicht trocknende, Dis- Lllsaurebestimmung 593. 

persion 551. - in Gemischen mit Li-
- optisches Drehungs- nolsaure 593. 

vermogen 551. I Oildag 519. 
- oxydierte 644. I Olefine, Bromprobe 25. 
- - halbtrocknende 645. - s. a. Kohlenwasser-
- - trocknende 646. stoffe, ungesattigte. 
- Oxyfettsauren 595. Oleorefraktometer von 
- Polenskezahl 573. Amagat u. Jean 550. 
- polymerisierte 631. Olibanum, Grenzwerte u. 
- - Fettsauren 596. Anforderungen 720. 
- Refraktionswerte 609. Oliveniil, Kennzahlen 609. 
- Reichert - Mei B 1- - Viscositat 555. 

Zahl, .571. - Warmeleitzahl, spez. 
- Reichert - MeiBI- Warme u. Verdamp-

Zahlen, Werte 609. fungswarme 518. 
- Sauregrade' 561. Olivenole, geblasene, 
- Saurezahl 558. Kennzahlen 645. 
- Saurezahlen, Werte Opium 728. 

609. Opiumextrakt, Alkaloid-
- Schmelzpunkte 609. bestimmung 772. 
- spez. Gewichte 609. Opiumtinktur, Morphin-
- Sterine, Nachweis UJ1d bestimmung 775. 

Bestimmung 599. Optisch leeres Wasser 
- Steringehalt 601. 1306. 
- sulfurierte 650. Optische Differenzierung 
- trocknende,Dispersion von Kolloiden 1301. 

551. Optisches Drehungsver-
- - und nichttrock- mogen, Berechnung der 

nende 606. spez. Drehung [IX] 485. 
- - Untersuchung 635. - - von Schmiermitteln 
- Untersuchung der 485. 

Fettsauren 586. Optochin 928. 



Sachverzeichnis. 

Orangebliitenol 801. Paraffinbestimmung in 
Orchidee 818. Erdolen nach Schwarz 
Organosole 1271. und v. Huber 354. 
Origanumol 801. - in Fetten 602. 
Orthoameisensaureathyl- - in teer- und pechar-

ester 1090. tigen Destillationsriick-
Orthoamidobenzoesaure- standen 422. 

methylester 807. - in Urteer 207. 
Orthooxyzimtsaureanhy- Paraffin, kritische Lo-

drid 813. sungstemperatur 558. 
Ortizon 901. - Nachweis in Ceresin 
Ortol 853. 442. 
Osmoseverfahren nach K. - physikalisch-che-

Dieterich 708. mischeKennzahlen407. 
Ostindischer Kopaiva- - Schmelzpunktsbestim-

balsam, Grenzwerte u. mung 317. 
Anforderungen 713. Paraffin -Stearin -Ge-

Ouabain 1033. mische,Bestimmungdes 
o u I ma n mche Bitartrat- Stearins 320. 

bestimmungsmethode - Schmelzpunkte 665. 
1172. Paraffinbutter 413. 

Oxalsaure 889. Paraffine, Biegeprobe 319. 
Oxydierte Ole 644. - Gehalt an Schwerolen 
Oxyfettsauren, Bestim- 319. 

mung 595. - Harten durch Zusatze 
Oxyphenylglycin 857. 320. 
Oxysauren, Acetylzahlen i - Jodzahl 317. 

570. - Jodzahlbestimmungn. 
Ozokerit 440. Marcusson u. Meyer

heim 317. 
Palladiumasbest zur Gas- I - in Gasolen 23. 

analyse durch Verbren- I - Nachweis v. Montan-
nung 40. . wachs 321. 

Palladiumschwarz als Ab- - Priifung auf Herkunft 
sorptionsmittel f. Was- 317. 
serstoff 33. - Refraktometerzahlen 

Palladiumsol als Absorp- 442. 
tionsmittel fiir Wasser- Paraffingemische, Prii-
stoff 34. fung 320. 

Palmarosaol 801. Paraffinhaltige Mineralol· 
Palmkernol, Kennzahlen erzeugnisse, Anleitung 

611. z. Unterscheidung 413. 
Palmol, Kennzahlen 611. Paraffinkerzen, Priifung 
Pankreatin 1011. auf Lichtstarke und 
Papain 1013. Brennen 321. 
Papaverin 959. Paraffinkohlenwasserstof· 
Papaverinhydrochlorid fe, Bestimmung in Han· 

960. delsbenzolen 237. 
Papayotin 1013. Paraffinmassen aus Erdol 
Para fran<;ais 1210. 405. 
Parachlormetakresol - Bestimmung des Rein. 

1157. paraffingehaltes 407. 
Paraffin aus Braunkohlen- , - in Braunkohlenteerde· 

teer, Priifung 316. : stillaten, Priifung 308. 
Paraffinbestimmung in - Schwefelgehalt 410. 

Anthracen 258. Paraffin61 410. 
- in Erdolen fiir zollamt· - zollamtliche Unter· 

liche Zwecke 352. scheidung v. Vaselin u. 
- in Erdolen nach ahnlichen Produkten d. 

Scheller 353. Mineralolindustrie 412. 
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Paraffinschuppen 406, 
413. 

- Bestimmung des Rein
paraffingehaltes 407. 

Paraffinum liquidum 410, 
412. 

Paraform 1132. 
Paraformaldehyd 1132. 
Parakresolmethylather 

817. 
Paraldehyd 1134. 
Paramethoxybenzaldehyd 

807. 
Paramol 847. 
Paraphthalsaure 892. 
Para-Propenylanisol 807. 
Parasaccharin in Saccha. 

rin 863, 864. 
Paraxylol, Bestimmung in 

Handelsxylol 231. 
Pariser Leuchtgas, Analy· 

senresultat 65. 
Parisol 1156. 
Parol "Raschig" 1157. 
Pasten 775. 
Patchouliol 801. 
PateDtgummi 1206. 
Pear-Oil 1114. 
Pech 220, 292. 
- Bestimmung der Za· 

higkeit u.Duktilitat 295. 
- Bestimmung d. Brech· 

punktes 295. 
- Bestimmung des Er. 

weichungs- bzw. 
Schmelzpunktes 293. 

- Bestimmung d. freien 
Kohlenstoffs 293. 

- fiir die Kautschuk· 
industrie 1212. 

- Unterscheidung von 
Steinkohlenteerpechen 
verschiedener Herkunft 
295. 

- Verdampfungsprobe 
295. 

- Verkokungsprobe 2. 
Peche, Nachweis fremder 

Peohe in Erdolpechen 
422. 

- Siurezahlen d. Krack
destillate verschiedener 
Peche 423. 

- Sulfurierbarkeit d. De· 
stillate von Pechen 428. 

-, Unterscheidung von 
Erdolriickstanden 297. 

- versch. Herkunft, Un
terscheidungsmerkmale 
296. 
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Pechartige Destillations-
riickstande 415. 

Penetrometer 291, 295. 
- von Dow 419. 
- von Richardson 418. 
Pensky-Martensscher 

Apparat z. Bestimmung 
dCR Flammpunktes 480. 

Pentachlorathan 835. 
Pepsin 1015. 
Peptisation von Gelen 

1315. 
Per borate 906. 
Percarbonate 907. 
Perohlorathan 835. 
Perchlorathylen 836. 
Perglycerin 695. 
Perhydrit 901. 
Perhydrol Merck 897. 
Perillanl, Kennzahlen 609. 
Perkaglyoerin 695, 1195. 
Persalze in Seifen 677. 
Perschwefelsaure, Bestim-

mung neben Wasser
stoffsuperoxyd 990. 

Persulfate 907. 
Perubalsam, Bestimmung 

des Cinnameins und der 
Harzester 710. 

-: Grenzwerte u. Anfor
derungen 713. 

- kiinstlicher, Grenz
werte 715. 

- Untersoheidung von 
Kunstbalsam 713. 

Perugen, Grenzwerte 715. 
- Zonenreaktion 714. 
Petersiliensamen 738. 
Petitgrainol 801. 
Petrol ather 361. 
Petrolasphalt 415. 
Petrolene 416. 
Petroleum, Bestimmung 

in Terpentinol 241. 
- Flammpunkt 380. 
- Naohweis von Solarol 

aua Braunkohlenteerol 
386. 

- Obertlachenspannung 
468. 

- Verbrennungswarme 
367. 

- Warmeleitzahl, spez. 
Warme u. Verdamp
fungswarme 518. 

- Zahfliissigkeit 379. 
- s. a. Leuchtpetroleum. 
Petroleumdestillate, Tren

nung der Kohlenwasser
stoffe 356. 

Sach verzeichnis. 

Petroleum prober nach 
Abel 363. 

Petroleumteer 415. 
Petroleumviscosimeter v. 

Ub belohde 379. 
Petrolpech 415. 
Petrolpeche s. Destillati

onsriickstande 421. 
Petrosulfol 439. 
Petterso ns Kompensa

tionsvorrichtung 46. 
Pflanzenfette, Kennzah

len 609. 
I _ Unterscheidung von 

tierischen Fetten 605. 
PfIanzenkohle 912. 
Pflanzenschleim als Bohr

olersatz 527. 
- Unterscheidung von 

tierischem Leim 527. 
Pflanzentalge 606. 
Pflaster 751, 769. 

i Pfefferminzcampher 816. 
i Pfefferminzol 801. 

Pfeiffers Methode zur 
Gasanalyse 59. 

Pferdefett, Kennzahlen 
615. 

Pharmazeutische Prapa
rate 912. 

- Zubereitungen 722, 
749. 

Phenacetin 1135. 
Phenanthrenbestimmung 

in Rohanthracen 255. 
- mit Pikrinsaure 256. 
Phenanthren, Nachweis 

256. 
p-Phenetolcarbamid 867. 
Phenol, Bestimmung als 

Tribromphenol 268. 
- Bestimmung des Er

starrungspunktes 267. 
- Bestimmung des Was

sergehaltes 268. 
Phenolbestimmung im Ge

misch von Kresolen 271. 
- in atherisch. Olen 785. 
- in roher Carbolsaure 

265. 
- mitNatriumamidnach 

Schryver 266. 
- neben ortho-Kresol 

275. 
Phenol-Kresol-Gemische, 

Erstarrungspunkte 272, 
276. 

Phenol, Nachweis mit Di
azobenzolchlorid 295,! 
297. 

Phenol, Nachweis neben 
Salicylsaure 263. 

- KrystaIl- 260. 
- Roh- 260. 
~ - Untersuchung 265. 
Phenolather 814. 
Phenole, Bestimmung des 

Erstarrungspunktes 
216. 

- Bestimmung in Leicht
til 209. 

- Bestimmung in Mittel-
01 214. 

- Bestimmung in Seifen 
680. 

- Handelssorten 259. 
- Reaktionen der - 262. 
- Titration von Carbon-

u. Naphthensauren ne
ben Phenolen 489. 

- Untersuchung der -
von CarbolOl 215. 

Phenolnatron, Bestim
mung in Cumaronharz 
246. 

Phenolphthalein 1137. 
Phenolut 1169. 
Phenylacetaldehyd 817. 
Phenylathylalkohol 817. 
Phenylathylbarbitursaure 

1068. 
Phenylendiamin als Har

tungsmittel bei der Ker
zenfabrikation 665. 

Phenyldimethylpyrazolon 
984. 

p-PhenylendiaminchIor
hydrat 857. 

Phenylessigsaure 818. 
Phenylessigsauremethyl

ester 817. 
Phenylbydrazin 890. 
- zum Nachweis von 

Schwefelkohlenstoff 
232. 

Phenylnaphthylcarbazol 
in Rohanthracen 257. 

Phenyloxyd 814. 
Phenyisalicylat 1058. 
Phlorhizin (Phloridzin) 

1030. 
Phosphat, Bestimmung 

neben Hypophosphit, 
Phosphit u. Subphos
phat 1143. 

Phosphoroxychlorid 891. 
Phosphorpipette z. Ab· 

sorption von Sauerstoff 
nach Pfeiffer 33. 

Phosphortrichlorid, Un-



terscheidung von Phos
phoroxychlorid 891. 

Photographische Prapa
rate 845. 

Photometer von Bech-
stein 126. 

- nach Bunsen 125. 
- Normal- 128. 
- nach Rumford 124. 
- Universal- nach Bloch 

134. 
- Winkel- nach Dreh

schmidt 130. 
Photometerbank 127. 
Photometerkopf n. L u m -

mer u. Brodh un 125. 
Photometrie 123. 
Phthalsaure 891. 
Phthalsaureanhydrid 892. 
Phthalsaureester, Nach-

weis in atherischen Olen 
788. 

Physikalisch -technische 
Ausdrticke, Abkiirzun
gen 326. 

Physostigminsalicyla t961. 
Physostigminsulfat 962. 
Phytosterin 599. 
- Unterscheidung von 

Cholesterin 600. 
Picenfraktion bei der Erd

iilverarbeitung 435. 
Pikrinsaure zur Bestim

mung von Naphthalin 
101, 251. 

Pilocarpinhydrochlorid 
963. 

Pinolin, Nachweis in Ter-
pentinol 375. 

Piperin 963. 
Piperonal 814. 
Piscarol 439. 
Pisciol 439. 
Platinoapillare nach 

Drehschmidt 41. 
Polarisation s. Drehungs

vermiigen, optisches. 
Polarisationsmikroskop in 

der Kolloidanalysel307. 
Polenskezahl von Fet

ten und Olen 573. 
Polydisperse Systeme 

1273. 
Polymerisierte Fettsauren 

596. 
- Ole 631. 
Polyoxymethylene 1l~3. 
PolyricinoIsauren, Ester-

zahlen 653. 
PomeranzenOle 802. 

Sach verzeichnis. 

Porenweite von Filtern, 
Bestimmung 1289. 

Poutetsche Eiaidinreak
tion 606. 

Pracipitat, weiBer 1045. 
Praparate ftir photo-

graphische Zwecke 845. 
- galenische 749. 
- pharmazeutische 912. 
PreBgaslicht,Leuchtkraft 

130. 
PreBkuchen von Lein-, 

Hanf-, ErdnuBsamen 
usw., "Proteinfaktor" 
620. 

Probedestillation von 
Teeren 202. 

Probenahme von Fetten 
und Wachsen 530. 

Propanon 820. 
Proponal 1068. 
Protargol 1059. 
Proteinfaktor ftir pflanz-

Hche Proteine 620. 
Pseudoaconitin, Nachw<,is 

in Aconitin 915. 
Ptyalin 1008. 
Pukallfilter 1285. 
Pulsierende Ultrafiltra-

tion 1291. 
Putzoie aus Rohpetroleum 

392. 
- Kreosotbestimmung 

393. 
- Lieferungsbedingun

gen der preuB. Staats
bahnen 394. 

Pyknometer von Gintl 
334. 

Pyoktanin aureum 976. 
- coeruleum 980. 
Pyramidon 988. 
Pyridin, alter Test 276. 
- alter Tl'st, Priifungs-

vorschriften 278. 
Pyridin-Bestimmung in 

Ammoniakliisung 174. 
- in Gegenwart von Am

moniak 279. 
Pyridin, neuer Test fiir 

Vergallung v. Brannt
wein, V orschriften der 
Reichsmonopolverwal
tung 277. 

Pyridinbasen 276. 
Pyridinbasenbestimmung 

in Ammoniakwasser 
280. 

- in LeichtiiI 210. 
- in Mitteliil 214. 

1353 

Pyridinbasen, Nachweis in 
einem damit vergallten 
Alkohol 279. 

- quantitative Bestim
mung 279. 

Pyrogallol 859. 
- als Ahsorptionsmittel 

ftir Sauerstoff 32. 
Pyrogallussaure 859. 
Pyrometer von Le Cha

telier 9. 
- von Wanner 9. 

Quebrachin 974. 
Quecksilber-Bestimmung 

in Salben 777. 
Quecksilberacetat zur Bc

stimmung ungesattigter 
Kohlenwasserstoffe 358. 

Quecksilberamidochlorid 
1045. 

Quecksilberbromid z. Un
terscheidung von Erdol
pechen, Naturasphalten 
von Fettpechen 424. 

Quecksilberchlorid 1046. 
Quecksilberchloriir 1047. 

. Quecksilbercyanid 1048. 
Quecksilberoxycyanid 

1049. 
Quecksilberoxyd, gelbes 

1050. 
- gelbo's, als Absorptions

mittel ftir Kohlenoxyd 
32. 

- rotes 1050. 
Quecksilberpracipitat, 

weiBer 1045. 
, Quecksilberpraparate, 

pharmazeutische 1043. 
Quecksilbersalben, Queck

silberbestimmung 777. 
Quellung von Gelen 1314. 
Quellungsdruck v. Gelen 

Apparat von Reinke 
1315. 

Radices 744. 
Radix Belladonnae 745. 
- Gentianae 746. 
- Ipecacuanhae 746. 
- Liquiritiae 746. 
- Ratanhiae 747. 
- Senegae 747. 
- Valerianae747. 
Raffinat I u. II, Eigen

schaften u. Veiwendung 
449. 

Raffinationsabfalle bei d. 
Erdolverarbeitung 435. 
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Raffinationsvorlage von 
Holde zur Erdoldestil
lation 343. 

Raffinationsvorrichtung 
nach Frank zur Erdol
destilla tion 344. 

Randwinkel von C>len bei 
Anstehen gegen eine Me
tall wand, Berechnung 
und Bestimmung 471. 

Rapssamen, Proteinfaktor 
620. 

Ratanhiawurzel 747. 
Rauchgas, Zusammenset

zung 26. 
Reagenspapiere, Empfind

lichkeit 768. 
Red wood - Viscosimeter, 

Umrechnung der Aus
fluBzeiten auf Engler
grade 461. 

Refraktion von Fetten u. 
C>len, Werte 609. 

Refraktometer v. Abbe 
546. 

Regenerierter Kautschuk 
1213. 

Reic he rt-Me i B I-Zahl 
571. 

- geblasener C>le 645. 
Reichert-MeiBI

Zahlen von Fetten und 
C>len, Werte 609. 

Reinfettbestimmung in 
Rohfett 538. 

Rennin 1007. 
Resina Pini, Grenzwerte 

u. Anforderungen 718. 
Resinate als Sikkative637. 
Resorcin 859. 
- in Seifen 680. 
Reten als Hartungsmittel 

fiir die Kerzenfabrika
tion 665. 

Rhabarber 748. 
Rhizoma Filicis maris 747. 
- Galangae 747. 
- Hydrastis 748. 
- Rhei 748. 
- Zingiberis 748. 
Rhizomata 747. 
Rhodan-Bestimmung in 

gebrauchter Gasreini
gungsmasse 149. 

- nach Feld 149. 
Rhodanammon s. a. Am. 

monrhodanid 181. 
Rhodanwasserstoffsaure

bestimmung in Gaswas
ser 167. 

Sa(lhverzeichnis. 

Richterol, um Benzin elek
trisch leitend zu machen 
368. 

Ricinusol, gehartetes, Er-
kennung 628. 

- Kennzahlen 609. 
- losliches 645. 
- optisches Drehungs-

vermogen 485, 552. 
- polymerisiertes 633. 
Riechstoffe in Seifen 679. 
Rinden 739. 
Rindstalg, Kennzahlen 

615. 
- Unterscheidung von 

Schweineschmalz 598. 
Robbentran, Kennzahlen 

613. 
Rodinal 848. 
Rontgendurchleuchtung, 

Kontrastmittel 1040. 
Ropertiil 220, 285. 
Rohbenzole I bis IV, Ei

genschaften 212. 
Rohfaserbestimmung in 

C>lsaaten, C>lkuchen u. 
dgl. 620. 

Rohgas s. Leuchtgas. 
Rohgaswasser 159. 
Rohkautschuk s. Kaut-

schuk. 
Rohnaphthalin 249. 
Rohphenol 260. 
Rohpr~teinbestiI!1mung 

in C>lsaaten, C>lkuchen 
u. dgI. 620. 

Rohrzuckerbestimmung 
in Seifen 678. 

Rongalit B 888. 
- C 889. 
- C. L. 889. 
- spezial 889. 
Rosenbliitenblatter 737. 
Roseniil 802. 
Rosmarinol 802. 
Rostschutziile 450. 
Rostschutzvermiigen von 

Bohr- u. Gleitiilen 524. 
Rotiile 650. 
RiiMl als Harteiil 518. 
- Kennzahlen 609. 
- Viscositat 555. 
Riibiile, geblasene, Kenn

zahlen 645. 
Riickstandsteer 425. 
Riidol'ffscher Apparat z. 

Kohlendioxydbestim -
mung 81. 

R u mfords Photometer 
124. 

RuBbestimmung in Kaut
schukwaren 1228. 

Sabromin 1005. 
Saccharin 861. 
- leicht liisliches 862. 
- Nachweis neben Dul-

cin 867. 
- Trennung von Benzoe

same 866. 
- Unschadlichkeit 866. 
- Unterscheidung von 

Dulcin 867. 
Saccharina 861. 
Saccharinpl'aparate, SUB

kraft 866. 
Saccharintabletten, Prii· 

fung 866. 
Saccharosin 861. 
Sadebaumiil 802. 
Sauregrade von Fetten, 

C>len u. Wachsen 561. 
Saureharze von der Erd· 

iilverarbeitung 435. 
Sauren, Carbon-, Titra

tion neben Phenolen 
489. 

Saurezahl 703. 
- Bestimmung in Har

zen, Balsamen u. Gum
miharzen 704. 

- der fliichtigen Anteile 
von Hal'zen, Balsamen 
u. Gummiharzen 703. 

- II. von atherischen 
C>len 788. 

- von Fetten, C>len und 
Wachsen 558. 

- von Naturasphalten u. 
Erdiilpechen nach Mar
cusson 430. 

- von Pechen 297. 
Saurezahlen, Grenzwerte 

fiir Tinkturen 774. 
- reiner Degrassorten 

649. 
- von Fetten u. C>len, 

Werte 609. 
- von Lackharzen 643. 
- von reinen Wachsen u. 

den gebrauchlichsten 
Verfalschungen 697. 

Safloriil, Kennzahlen 609. 
Safrol 818. 
Sajodin 1039. 
Salbeiiil 802. 
Salben 766, 775. 
Salicin 1032. 
Salicylosalicylsaure 1056. 
Salicylsaure 1051. 



SalicylRaure, Nachweis in 
Speisefetten 621. 

- Nachweis neben Phe-
nol 263. 

Salicylsaureamylester 818 
Salicylsaureester 1054. 
Salicylsauremethylester 

818, 1053. 
Salicylsaureprapara te, 

pharmazeutische 1051. 
Salmiak s. Ammonchlorid. 
Salmiakgeist,Bestimmung 

von Pyridin 174. 
- reiner, Dichte 173. 
- Verunreinigungen 173. 
Salol 1058. 
Salpetrigsaure-Amylester 

1091. 
Salvarsan 996. 
- Unterscheidung von 

Neosalvarsan 1000. 
Salvarsan-Natrium 1000. 
Salzsauremethode zur Be

stimmung der Gesamt
weinsaure in Rohwein
stein usw. 1174. 

Samen 742. 
Sandarak, Grenzwerte u. 

Anforderungen 718. 
- Kennzahlen 643. 
Sandelholzol, ostindisches 

803. 
- westindisches 803. 
Santalol 818. 
Santonin 1138. 
Santoninpastillen, Ge-

haltsbestimmung 1139. 
Sapometer von B uggen· 

berg u. Stadlinger 
671. 

Saponifikatfettsauren 657. 
Sassafraso) 803. 
Sauprstoff, Absorptions-

mittel 32. 
Sauerstoffaufnahme von 

Mineralschmierolen 
490. 

Sauerstoffaufnahmefahig. 
keit von Vaseline und 
Schweineschmalz 412. 

Sauerstoffbestimmung, 
colorimetrisch mit Py
rogallol 83. 

- in Leuchtgas 50,61,82. 
- jodometrisch 85. 
Saurol 439. 
Savallesche Probe auf 

Melassespiritus 829. 
Saybolts Viscosimeter, 

Umrechnung der Aus-

Sachverzeichnis. 1355 

flullzeiten auf Engler- Schmierole, Ausdehnungs-
grade 461. kocffizient 453. 

Schafgarbe 739. - Bestimmung des FlieB-
Schalteriile 402. vermogens im U·Rohr 
Scharlachrot, medicinale 476. 

981. I - Brechungskoeffizient 
Schaumzahl von Seifen 486. 

681. I - Brennpunkte 484. 
Schellack, Kennzahlen , - compoundierte 448. 

643. I - Entscheinungsmittel 
Schieferol als BarteO! 518. 451. 
- fur die Kautschukin· - Ermittlung der Ober-

dustrie 1212. flachenspannung 468. 
Schiffs Reagens 581. - Erstarrungseigen-
- - zum Nachweis von I schaften 474. 

Aldehyden 821. - Farbmesser 451. 
- - zum Nachweis von - Fettfleckprobe 452. 

Furfurol 833. - Flammpunkt 480. 
Schillings Apparat zur - gebrauchte 507. 

Bestimmung des spez. - Kii.lteprufer der Eisen-
Gewichtes von Leucht· bahnverwaltungen 476. 
gas 110. I - kautschukhaltige 452. 

I Schleifapparat zur Pru· - mechanische Priifung 
fung von Weichgummi auf der Olprobierma. 
1264. schine 472. 

Schleimstoffe, Bestim- - Nachweis und Bestim· 
mung in Fetten 536. mung von Asphalt 350. 

Schleuderglaschen nach : - optische Prufungen 
Tausz 351. 485. 

Schmalzole 628. ~ Randwinkelberech-
Schmelzpunkt- nung und Bestimmung 

bestimmung von Fetten 471. 
nach Pohl 542. - Sauregehalt und freies 

Schmelzpunktsbestim- Alkali 486. 
mungsapparat nach - Verdampfbarkeit 477. 
Finkener 545. - Viscositat 454. 

- nach W o1£ba uer 544. Schmierseifen 667. 
Schmierergibigkeit von S c hop p e rsche Stanz-

Schmiermitteln 467. presse 1256. 
Schmierfette,Bestimmung , Schutzwirkung bei Kol· 

der freien Fettsauren i loiden 1300. 
515. Schwarzlack 291. 

- Bestimmung des Neu· Schwefel, Bestimmung d. 
tralfettes u. der Mine· I freien - in Schwefel· 
ralOle 517. . antimon 1215. 

- Kissli ngs Konsi· : - Bestimmung des Ge-
stenzmesser 513. samt.-inLeuchtgas89. 

- Lieferungsbedingun. - Bestimmung des ver· 
gen 517. brennbaren - in Koh· 

- Seifebestimmung 515. len 14. 
- Tropfpunktapparat n. - Bestimmungin Braun· 

Ub belohde 527. kohlenteerolen 312. 
Schmiermittel s. a. - Bestimmung in ge· 

Schmierole. brauchter Gasreini· 
- Adhasionseigenschaf. gungsmasse 142. 

ten 467. - Bestimmung in Ban· 
- Ergiebigkeit 467. delsbenzolen 233. 
- Untersuchung 445. - Bestimmung in Erdol 
Schmierole s. a. Mineral- mit der Mahlerschen 

schmierole. Calorimeterbombe 360. 
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Schwefel-Bestimmung in 
Ichthyol 440_ 

- in Kautschukwaren 
1220_ 

- in Kautschukwaren n. 
Rothe 1222. 

- in Kohlen 14. 
- in Leuchtpetroleum 

360, 385. 
- in Teeren 204. 
Schwefelbestimmungsap

parat fUr Leuchtgas n. 
Drehschmidt 91. 

Schwefel fUr die Kaut
schukindustrie 1214. 

- Gesamt-, Bestimmung 
in Gaswasser 167. 

- in Erdol 359. 
- in Gasolen 23. 
- in Naturasphalten 296. 
- in Seifen 680. 
- in vulkanisiertem 

Kautschuk 1205. 
- Nachweis in Transfor

matorenolen 403. 
Schwefelantimon fUr die 

Kautschukindustrie 
1215. 

Schwefelchlorur fUr die 
Kautschukindustrie 
1214. 

Schwefeldioxyd, fltissiges, 
Trennung von Kohlen
wasserstoffen 356. 

Schwefelgehalt von Natur
asphalt u. Erdolpechen 
431. 

Schwefelkohlenstoff 843. 
- Bestimmung in Leucht

gas 88. 
- Bestimmung in Tetra

chlorkohlenstoff 844. 
- -Bestimmung, Xantho

genatmethode 233. 
- in Handelsbenzolen· 

226. 
- Nachweis in Benzin 

37l. 
- Nachweis in Leuchtgas 

88. 

Sachverzeichnis. 

Schwefelwasserstoffbe- Seifen, Bestimmung von 
stimmung in Leuchtgas Persalzen 677_ 
mit Kupfervitriolbims- - Bestimmung v. Riech-
stein 86. stoffen 679. 

Schweinefett, Kennzahlen - Bestimmung von Sill-
615. katen 677. 

Schweineschmalz, Sauer- - Bestimmungvon Was-
stoffaufnahmefahigkeit ser 675. 
412. - Bestimmung v. Zucker 

- Unterscheidung von 678. 
Rindertalg 598. - fUr die Seidenfarberei 

- Untersuchung 624. 682. 
Schwelgas aus Braun- - Glycerinbestimmung 

kohlen, Prufung und 677. 
Zusammensetzung - in Fetten 536. 
309. - Nachweis von Form-

Schwelretorte 301. aldehyd 679. 
Schwelteere, Analysenre- - Nachweis und Bestim-

sultate einiger - 309. mung von Phenolen u. 
Schweltrommel, rotieren- Kresolen 679. 

de, nach Fr. Fischer - pharmazeutische 760. 
303. - Probenahme 668. 

Schwelwasser, Bestim- - PrtifungdesGebrauchs-
mung 302. wertes 680. 

Schwerbenzol 225, 227. Seifenanalysator von 
- Eigenschaften 212. Stiepel 670. 
Schwerol, Eigenschaften, Seifengrundlage fUr kon-

Bestandteile u. Unter- sistente Fette 450. 
suchung 217. Seifenole von der Erdol-

Scopolaminhydrobromid verarbeitung 437. 
964. Seignettesalz 1180. 

Secale cornutum 729. Seilschmiere, Lieferungs-
Sedimentation von Solen bedingungen 518. 

1273. Selbstentztindbarkeit von 
Sedimentationsgeschwin- Wollschmalzmitteln auf 

digkeit von Solen 1274. der Gewebefaser 630. 
Sedimentationsgleichge- Semen Sinapis 743. 

wicht von Solen 1275. Semina 742. 
Seife, Bestimmung in Senegawurzel 747. 

Schmierfetten 515. Senf, schwarzer 743. 
- in Mineralschmierolen Senfleinwand 768. 

495. Senfol, nattirliches und 
Seifen 666. ktinstliches 803. 
- Ausgiebigkeit 681. Senfolbestimmung in 
- Bestimmung der schwarzem Senf 743. 

Schaumfahigkeit 681. Senfpapier 768. 
- Be~timmung des Ge- Senfsamensorten, Grenz-

samtalkalis 673. ; werte 745. 
- Bestimmung des Ge- I Sennesblatter 736. 

samtfettes 670. SergersReagenzz.Unter-
- Nachweis und Bestim

mung in Benzol 232. 
i - Bestimmung von AI- scheidung pflanzlichel 
. kohol 678. u. tierischer Fette 606. 

Schwefelsaure, rauchende 
als Absorptionsmittel f. i 

Gase 29. ' 
Schwefelsaureester, 

Nachweis in Leuchtpe
troleum 387. 

Schwefelsaureprobe bei 
Handelsbenzolen 238. 

- Bestimmung von Bor- Sesamin, optisches Dre-
saure 677. hungsvermogen 553. 

- Bestimmung von Harz- Sesamol, Kennzahlen 609. 
sauren 673. - Nachweis 607. 

- Bestimmung v. Neben- I - optisches Drehungs
bestandteilen (Beimen-: vermogen 485. 
gungen, Ftillstoffen, zu-I Shale Oil fur die Kaut-
satzen) 676. schukindustrie 1212. 



Shukoffs Apparat zur 
Bestimmung des Er
starrungspunktes von 
Naphthalin 250. 

Shu k 0 ff kalbchen 545. 
Siebfilter 1286. 
Sikkative 636. 
- flussige 638. 
Silber, kolloidales 1063. 
- nucleinsaures 1064. 
Silber-Salvarsan 1001. 
Silberoxyd als Absorpti-

onsmittel fiir Kohlen
oxyd 32. 

Silberpraparate, pharma
zeutische 1059. 

Sitosterin, optisches Dre-
hungsvermagen 553. 

Skatol 818. 
Smaragdgriin 977. 
Sojabohnen, Proteinfak-

tor 620. 
Sojabohnenal, Kennzah

len 609. 
Solaral, Leuchtkraft 312. 
- Nachweis in Petroleum 

386. 
Sole 1271. 
- ausfrieren 1309. 
- mechanisch-analyti-

sche Methoden 1273. 
- Sedimentationsge

schwindigkeit und Teil
chengraBe 1274. 

- Zentrifugierung 1276. 
Soltsiensche Reaktion 

zum Nachweis von Se
samol 607. 

Solventnaphtha fiir die 
Kautschukindustrie 
1212. 

Sonnenblumenal, Kenn
zahlen 609. 

Spaltultramikroskop nach 
Siedentopfund Zsig
mondy 1305. 

Spaltungsgrad von tech-
nischen Fettsauren 657. 

Spanischer Pfeffer 737. 
Spanisch Hopfenal 804. 
Sparteinsulfat 965. 
Speisefette, Prufung auf 

fremde Farbstoffe 621. 
- Prufung auf Konser

vierungsmittel 621. 
- Qualitatsprufung 620. 
Speiseale, Untersuchung 

625. 
Spez. Drehungsvermagen 

[1X]v, Berechnung 485. 

Sachverzeichnis. 

Spez. Gewicht, Bestim
mung bei hoher Tem
peratur 333. 

- - Bestimmung nach 
der Alkoholschwimm
methode 541. 

- - Bestimmung von 
Erdal 332. 

- Umrechnung d. Dichte 
(f~) auf Dichte (1f) 540. 

Spez. Warme,Bestimmung 
von Erdal 337. 

- von Erdaldestillaten, 
Abhangigkeit von der , 
Temperatur 338. 

Spikal 804. 
Spinde161e 446. 
Spinnale 450, 628. 
Spinnprobe von Moraw-

ski u. Demski fur 
Walkseifen 682. 

Spiritogen 830. 
Spiritus Aetheris nitrosi 

1086. 
- saponatus formalinus 

1156. 
Spontane Ultrafilter nach 

Ostwald 1291. 
S prengelsches Pykno

meter 333. 
Spritol 830. 
Sq~alen-Bestimmung in 

Olen 603. 
Starke, Nachweis in Seifen 

678. 
Stahlwerksteer 288. 
Stalagmometer 468. 
Stalagmometrie 1311. 
Stammersches Colori-

meter 377. 
StandaI 632. 
Starklicht, Leuchtkraft 

130. 
Staubbindende Ole 404. 
Staufferfette 448. 
Stearin - Bestimmung in' 

Stearin -Paraffin
gemischen 320. 

Stearin-Nachweis in 
Wachs 697. 

Stearin zum Harten von 
Paraffin 320. 

Stearine, Untersuchung 
660. 

Stearingudron 661. 
Stearinkerzen 664. 
Stearin-Paraffin-Mischun-

gen, Schmelzpunkte 
665. 
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Stearinpech 661. 
- Unterscheidung von 

Wollpech 424. 
Stearinsaure,Bestimmung 

591. 
Stechapfelblatter 736. 
Steighahe, capillare, Mes

sung mit Capillarimeter 
nach v. Dallwitz-We. 
gener 470. 

Steinkohlengas, Heiz.wert 
113. 

- Zusammensetzung 26. 
- s. a. Leuchtgas. 
Steinkohlenpeche, Schwe

felgehalt 428. 
Steinkohlenteer, die Indu

strie des - 183. 
- Unterschied von Holz

teer 425. 
Steinkohlenteere, Phenol

gehalt 260. 
- Unterscheidung von 

Braunkohlenschwel- u. 
Braunkohlenurteer 315. 

Steinkohlenteerale, Unter
scheidung von Erdal u. 
Braunkohlenteeralen 
313. 

- Unt.erscheidung v. Mi
neralalen 502. 

Steinkohlenteerpech 220, 
292. 

- Nachweis in Erd61pech 
428. 

- neben Natur- u. Erdal
asphalt 429. 

- Unterscheidung von 
Asphalt lmd anderen 
Pechsorten 296. 

- Unterscheidung der , 
verschiedenen - 429. 

- Unterscheidung von
verschiedener Herkunft 
295. 

Steinkohlenurteer, Unter
scheidung v. Steinkoh
lenteer 429. 

Sterine, Jodzahlen 578. 
- Nachweis u. Bestim

mung in Fetten u. Olen 
599. 

Stprnanisal 804. 
Stickstoffbestimmung in 

Leuchtgas, abgekiirztes 
Verfahren 64. 

Sti e pels Trockenapparat 
534. 

Stigmasterin, ~ptisches 
Drphungsvermogen 553. 



1358 Sachverzeichnis. 

Stinkasant, Grenzwerte u. Taka-Diastase 1008. 
Anforderungen 721. Talg. Saure-, VerseifWlgs-

Storch-Liebermann- u. Verhaltniszahl 697. 
sche Reaktion auf Harz- Talgkerzen 664. 
ole 500. Talgtiter 544. 

Stovain 1079. Tannin 1140. 
- UnterscheidWlg v. Co- Tanninreaktiv nach 

cain 936. Wei ngartner 978. 
StraBengas siehe Leucht- Tauchfilter fiir Ultrafil-

gas. tration 1293. 
StraBenphotometer von Tausend-Korn-Gewicht 

Kruss 132. 617. 
Strophantin, Kombe - Technisches Gasvolum, 

und Gratus - 1033. Umrechnungsformel 67. 
- krist. nach Thoms Teer, BestimmWlg von 

1033. freiem Kohlenstoff 157. 
Strychninnitrat 966. - Bestimmung v. Naph-
Stufwachs 440. thalin 158, 251. 
Styracin 819. - praparierter 288. 
StYrax, Grpnzwerte und - von der Gasfabrika-

Anforderungen 718. tion 156. 
Styron 819. - Wasserbestimmung 
SUbcutin 1077. 156. 
Sublimat siehe Queck- - s. a. BraWlkohlenteer 

silberchlorid. 305. 
Sublimatpastillen, Be- Teerartige Destillations-

stimmung des Queck- ruckstande 415. 
silberchlorids 1047. Teerdampf in Leuchtgas 

Subphosphat, Bestim- 103. 
mung neben Hypophos- Teere, Bestimmung des 
phiten, Phosphaten und .Anthracengehaltes 204. 
Phosphiten 1143. - Bestimmung des freien 

Succinit, Kennzahlen 643. Kohlenstoffs 196. 
Sucrol 867. - Bestimmung des Naph-
Sudan IV. 981. thalingehaltes 203. 
SliBholz 746. - Bestimmung des spez. 
SliBkraft von Saccharin- Gewichtes 195. 

praparaten 866. - Bestimmung des Was-
SuBstoff "Hochst" 861. sergehaltes 198. 
SliBstoffe, klinstliche 861. - Bestimmung v. Schwe-
o - Sulfamidobenzoesaure- fel 204. 

anhydrid 861. ' - elementare Zusammen-
Sulfanilsaure 893. setzung 184. 
Sulfid-Bestimmung in : - freier Kohlenstoff 185. 

Gaswasser 166. - Kennzeichnung d. Vflr-
Sulfit-Bestimmungin Gas- Bchiedenen Teere 186. 

wasser 166. - Nachweis fremder -
Sulfitmethode von Bur - in Erdolpechen 422. 

gess zur Bestimmung i - Probedestillation 202. 
von Aldehvden und: - Probenahme 194. 
Ketonen 785. - spez. Gewichte 184. 

SulfitpechlosWlgen als : - Viscositat 184. 
Bohrolersatz 526. - vom Coalite- u. Del-

Sulfonal 1139. monteprozeB 191. 
Sulfurierbarkeit, Bestim- i - Untersuchung der Roh

mung der - von De-' teere 193. 
stillaten der Peche 428. Teerfettole 219, 287. 

Suspensoide 1271, 1297. Teerfirnis 291. 
Sykose 861. Teerol, Bestimmung VOIl 

Naphthalin 251. 

Teerole in fetten Olen 603. 
- Bchwere 280. 
Teerzahl von Mineral-

schmierolen 491. 
- von Transformatoren

olen 403. 
Temperaturmessung im 

Retortenofen der Gas
fabrikation 8. 

Templiol 797. 
Terpentin, Grenzwerte u. 

Anforderungen 719. 
Terpentinol, Bestimmung 

von Benzol, Petroleum 
u. Petroldestillation241. 

- Nachweis in atheri
Bohen Olen 787. 

- Nachweis in Benzin 
370. 

- Nachweis von Benzol 
u. Homologen 375. 

- Nachweis von Tetra
chlorkohlenstoff 375. 

- Nachweis von Tetralin 
und Decalin 375. 

- Nachweis von Verfal-
schungen 805. 

- Untt'rsuchung 372. 
Terpentinole 804. 
Terpentinolersatzmittel 

372. 
- Bestimmung v. Benzin 

373. 
Terpineol 818. 
Terpinylacetat 818. 
- Nachweis in atheri· 

schen Olen 790. 
"Tetra" 834, 844. 
- Nachweis in Terpen

tinol 375. 
Tetrachlorathan, sym. 

835. 
Tetrachlorathylen 836. 
Tetrachlorkohlenstoff 844. 
- Nachweis in Terpen-

tini:il 375, 805. 
Tetrahydrona phthalin, 

asym. 837. 
Tetralin 361, 837. 
-Erkennung in Terpen-

tinol 375. 
- extra 837. 
Tetralinessenz 838. 
Tetramethylthionin-

chlorid 979. 
Tetrapol 651. 
Tetronal, Nachweis in 

Sulfonal 1139. 
Textilole 522. 
Textilseifen 668. 



Thebainhydrochlorid 967. 
Theobromin 968. 
- Unterscheidung von 

Coffein 947, 969. 
- Unterscheidung von 

Theophyllin 973. 
Theobrominnatriosalicy

lat 970. 
Theophyllin 972. 
Thermometer, Korrektur 

fiir den herausragenden 
Quecksilberfaden 346. 

- nach Fu< ss 363. 
Thetametu zur Bestim

mung des Randwinkels 
471. 

Thiocol 1124. 
Thiophen-Bestimmung 

235. 
- in Handelsbenzolen 

226. 
- Nachweis mit Isatin

Schwefelsaure 370. 
Thiophene, Laubenhei

mersche Reaktion 440. 
- Nachweis u. Bestim

mung in Handelsbenzo
len 234. 

Thiosulfatbestimmung in 
Gaswasser 166. 

Thiotolen, Nachweis 234. 
Thioxen, Nachweis 234. 
Thorbestimmung in unab-

gebrannten Gliihlicht
striimpfen 136. 

Thoriumnitrat fiir Gliih
striimpfe 134. 

- Nachweis von Cer, Di
dym, Lanthan, Yttrium 
u. Zirkon 135. 

Thoriumoxyd, Bestim
mung in Thoriumnitrat 
134. 

Thoriumoxyd fiir d. Ront
gendurchleuchtung 
1041. 

Thymianol 805. 
Thymol 818, 1141. 
Thymolphthalein als In-

dikator 423, 559. 
Tieftem peratur-Steinkoh

lenteerole, Verhalten 
313. 

Tieftemperaturteer 183, 
190. 

Tierische Fette, Unter
scheidung von Pflan
zenfetten 605. 

Tierfette, Kennzahlen613. 
Tierkohle 912. 

Sachverzeichnis. 

Tinctura Digitalis, Digi
toxinbestimmung 775. 

- Ipecacuanhae, Eme
tinbestimmung 775. 

- Opii, Morphinbestim
mung 775. 

- Strychni 776. 
Tinkturen, Grenzwerte f. 

Saurezahlen, Versei
fungszahlen u. Trocken
riickstand 774. 

- pharmazeutische 763, 
773. 

Tintometer, Farbmesser f. 
Schmierole 451. 

- von Lovibond 533. 
Toiletteseifen 667. 
Tollkirschenblatter 733. 
Tollkirschenwurzel 745. 
Toluol, fraktionierte De-

stillation 230. 
- Nachweis geringer 

Mengen in Reinbenzol 
241. 

- reines 223. 
Tortelli-J affe-Reak

tion zum Nachweis von 
Tranen 607. 

Tovotefett 448. 
Tovotefette, Untersu

chungsgang 512. 
Trane, geruchslos ge-

machte 634. 
- Kennzahlen 613. 
- oxydierte 648. 
- polymerisierte 634. 
- Unterscheidung v. an-

deren Fetten 606. 
Transformatorenole 400. 
- Banderpriifung 404. 
- Nachweis v. Schwefel 

403. 
- Teerzahl 403. 
- Verteerungsprobe 403. 
Transmissionsschmierole 

447. 
Trasulfan 439. 
Traubenkernol, Kennzah

len 609. 
Traubenzucker 894. 
Traubesche Tropfrohre 

zur Ermittlung d. Ober
flachenspannung 468. 

Treile 818. 
TreibOle 398. 
- Untersllchung 284. 
Treibriemenadhasions-

fette 512. 
"Tri" 836. 
Triacetyloxyhydrochinon, 
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als Absorptionsmittel f. 
Sauerstoff 32. 

Triaminophenolchlor
hydrat 860. 

Tribrom phenolreaktion 
262. 

Tribromphenolwismut 
1075. 

Trichlorathylen 836. 
Triglyceride, Berechnung 

des Glyceringehaltes aus 
der Verseifungszahl581. 

- Nachweis einzelner -
596. 

Trikresol Schering 261. 
Trimethylbenzole, Tren

nung der Isomeren nach 
Jacobsen 232. 

Trimethylenglykol in Gly
cerin 695. 

Trinidadasphalt 298. 
Trional, Nachweis in Sul

fonal 1139. 
Trioxymethylen 1132. 
Trockenapparat von Stie

pel 534. 
Trockenriickstand v.Tink

turen, Grenzwerte 774. 
Trockenstoffe fiir die Fir

nisfabrikation 636. 
Tropacocain, Unterschei· 

dung von Cocain 935. 
Tropacocainhydrochlorid 

973. 
Tropen-Perhydrol 897. 
TropfenzahlmethodeI311. 
Tropfpunktapparat nach 

Ubbelohde 527. 
Troutonsche Formel zur 

Berechnung der Ver
dampfungswarme 339. 

Triibungsmittel fiir die 
Kerzenfabrikation 666. 

TrypafIavin 982. 
Trypanblau 983. 
Trypanrot 983. 
Trypsin 1019. 
Tschelekenceresin 442. 
Tiirkischrotole 650. 
Tungoxyn 647. 
Tungoxysaure 647. 
Turbinenole, Emulgier-

probe 495. 
Twi tchellsche Kalilauge 

374. 
Tyndallmeter von Meck

lenburg 1303. 
Tyndallmetrie 1301. 
Tyndallphotometer von 

Sekera 1305. 
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Ub belohde - Holde
sches Capillarviscosi
meter 465. 

Ub belohdes Formel zur 
Umrechnung v. Eng
Ie r graden in absolute 
Ziihigkeit 455. 

Vberfiihrungsapparat von 
Coehn 1295. 

Uffelmannsche Reak
tion auf l\'Iilchsaure 
1130. 

Ultrafilter 1286. 
- Anwendung in der Pra

xis 1289. 
- Bestimmung d. Poren

weite 1289. 
- spontane nach Ost-

wald 1291. 
Ultrafiltration 1285. 
- nach Bechhold 1287. 
- nach WegeJi n 1291. 
- pulsierende 1291. 
Ultramiki'oskopie 1305. 
- der Gele 1313. 
Umestern von Fetten532. 
Ungesiittigte Bestandteile 

in Handelsbenzolen238. 
Union-Gascalorimeter 119. 
Universalphotometer von 

Bloch 134. 
Unquenta 766, 776. 
Unquentum Hydrargyri 

album, cinereum u. rub
rum, Quecksilberbestim
mung 777. 

Unterfeuerung (Brenn
stoffverbrauch)bei Re
tortenofen 10. 

Unterphosphorige Saure 
1142. 

- - zum Arsennach
weis 1110. 

U nverseifbares einiger 
Lackharze 643. 

- in Fetten und Olen 
599, 584. 

- in Fetten u. Olen, 
Werte 609. 

- von Fetten u. Wach
sen, die wichtigsten Be
standteile des - 604. 

Urteer 183, 190. 
- Bestimmung des .Ge

haltes an viscosen Olen 
206. 

- Bestimmung von Pa
raffin 207. 

- Nachweis des Fehlens 
von Naphthalin 205. 

Sachverzeichnis. 

Urteer, Untersuchung 
205. 

- s. a. Teere. 

Vakuumwechselvorlage 
nach Kohe.n 342. 

Valentas Reaktion zur 
Unterscheidung von 
Steinkohlenteerole von 
l\'Iineralolen 502. 

Valeriansaure 1145. 
Valeriansaureamylester 

1146. 
Vanillin 819. 
Vaselin 410. 
- Aufnahmefiihigkeit f. 

Sauerstoff 411. 
- gelbes, Priifung 411. 
- kiinstliches 410. 
- Unterscheidung v. na-

tiirlichem u. kiinstli
chern 411. 

- Viscositat 411. 
- weiJ3es, Priifung 411. 
- zollamtliche Unter-

scheidung von Paraffin· 
01 u. ahnlichen Produk· 
ten der l\'IineralOlindu
strie 412. 

Vaselinol 410. 
- galizisches 412. 
- russisches 412. 
Vasolimente 767. 
Vegetabilien 730. 
Verapol 651. 
Verbrennung, neutrale 6. 
Verbrennungszone, neu-

trale, Ermittlung der 
- - nach Pfeiffer7. 

Verdampfbarkeit von 
Schmierolen 477. 

Verdampfungspro ber 
nach Holde f. Schmier
ole 478. 

Verdampfungswarme, to
tale 338. 

- - von Erdoldestilla
ten, Bestimmung 338. 

Verdunstungsgeschwin
digkeit der Handelsben
zole 241. 

Vergasungswert von Gas· 
olen, Bestimmung 395. 

Vergiiteol 518. 
Verhaltniszahlen von rei

nen Wachsen u. den ge
brauchlich.'!ten Verfal
schungsmitteln 697. 

Verharzungskonstan ten, 
Kissli ngsche 491. 

Verharzungsvermogen v. 
l\'Iineralschmierolen 490. 

Verkokungsprobe v. Koh
len 13. 

Verkokungszahl von 
Mineralschmierolen 491. 

Veronal 1065. 
Veronal-Natrium. 1067. 
Verseifung in der Kiilte 

nach Henri q ues 563. 
Verseifungszahl 703. 
- Bestimmung n. Mar

cusson 423. 
- Gesamt- 707. 
- - (fraktionierte Ver-

seifung) 703. 
- von Fetten, Olen und 

Wachsen 561. 
- von Harzen, Balsamen 

u. Gummiharzen 706. 
- von Pechen 297. 
Ver8eifungszahlen einiger 

Lackharze 643. 
- gebla'sener Ole 645. 
- Grenzwerte f. Tink-

turen 774. 
- reiner Degrassorten 

649. 
- von Fetten, Olen und 

Wachsen, Werte 609. 
- von reinen Wachsen u. 

den gebrauchlichsten 
Verfiilschungsmitteln 
697. 

Verteerungszahl von l\'Ii
neralschmierolen 491. 

Verunreinigungsquotient 
bei Rohweinstein und 
Weinhefen 1176. 

Viscose Ole, Bestimmung 
in U rteer 206. 

Viscosimeter 454. 
- fUr Kautschuk nach 

Frank u. Markwald 
1203. 

- fUr Petroleum nach 
Ubbelohde 379. 

- nach Cochius 553. 
- nach Engler 455. 
- nachFernbach1118. 
- von Fischer fiir Cu-

maronharze 245. 
- von Holde 461. 
- von Mallison 219. 
- von Redwood, .Um-

rechnung der AusfluB
zeiten auf Englergrade 
461. 

_ von Saybolt, Um
rechnung der AusfluB-



zeiten auf Englergrade 
46l. 

Viscosimeter von Va-
1enta 554. 

Viscositat, Bestimmung 
mittels des Capillarvis
cosimeters 464. 

- Bestimmung mittels d. 
ZehntelgefiWes nach 
Ubbelohde 460. 

- kolloider Loaungen 
1310. 

- Umrechnung der auf 
anderen Viscosimetern 
bestimmten Zahigkei
ten auf Englergrade 
461. 

- von Fetten und Olen 
553. 

- von Schmiero1en 454. 
- von verschiedenen 

Teersorten 184. 
Viscositatsbestimmung m. 

dem Kugelfallapparat 
von Stange 466. 

- von Rohkautschuk 
1202. 

Vitalische Probe auf Me
lassespiritus 829. 

Voltol448. 
Vulkanisation des Kaut

schuks 1199, 1205. 
Vulkanisationsbeschleu

niger 1207. 
Vulkanisationskoeffizient 

1243. 
Vulkanisationsverfahren 

mittels Schwefelchloriir 
1206. 

- von Peachy 1206. 
Vulkanisierte Gummiwa

ren s. Gummiwaren. 
Vuzin 930. 

Wachholderbeeren 738. 
Wachholderbeerol 805. 
Wachholderteer 427. 
Wachs, Weinwurm sche 

Probe 697. 
Wachee 529. 
- Acetylzahl 567. 
- Acetylzahlen, Werte 

615. 
- Bestimmung der Alko

hole 602. 
- Bestimmung des Un

verseifbaren 585. 
- die wichtigsten Be

standteile des Unver
seifbaren 604. 

Sa.chverzeichnis. 

Wachse, Einteilung in 
Gruppen 605. 

- Erstarrungspunkte 
015. 

- Esterzahl 565. 
- Fettsauregehalt, 

Werte 616. 
- Hehnerzahl 566. 
- Hydroxylzahl 570. 
- Jodzahlen 615. 
- Kennzahlen 615. 
- Kennzahlen der Fett-

sauren 616. 
- Kohlenwasserstoffe 

602. 
- kritische Losungstem

peratur 558. 
- Loslichkeit 555. 
- Nachweis von Karnau· 

bawachs 698. 
- Nachweis von Stearin 

697. 
- Probenahme 530. 
- Refraktionswerte 615. 
- Reichert-MeiBI-

Zahlen 615. 
- Saurezahl 558. 
- Saurezahlen, Werte 

615. 
- Schmelzpunkte 615. 
- spez. Gewichte 615. 
- Verseifungszahl 561. 
- Verseifungszahlen, 

Werte 615. 
Wachskerzen 664. 
Wachskuchenmethode z. 

Bestimmung der 
Hehnerzahl 566. 

Wachswaren 696. 
Warmeverlust durch Ab

gase 10. 
Wagenfette 511. 
Walkseifen, Spinnprobe 

682. 
Wallfischtran, Kennzah

len 613. 
WallnuBol, Keunzahlen 

609. 
Walrat, Kennzahlen 615. 
- kritische Losungstem. 

peratur 558. 
Walratkerze, englische 

123. 
Walratkerzen 664. 
Walratol, geblasenes, 

Kennzahlen 645. 
- Kennzahlen 615. 
Waltonol 647. 
Walzenbriketts 511. 
Wanners Pyrometer 9. 

Chem.-techn. Untersuchungsmeth. 7. Auf!. III. 
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W ari ngtonsche Methode 
zur Bestimmung d. Ge
samtweinsaure in Roh
weinstein usw. 1173. 

Waschflasche von Dreh
schmidt 99. 

Waschmittel in Pulver
form 668. 

- Sauerstoff entwickeln
de 668. 

WascMI bei der Gasfabri
kation 153. 

Wasser, destjlliertes, Prii
fung nach dem deut
Bchen Arzneibuch V. 
750. 

Wasser-Bestimmung in 
Erdol nach Marcus
son 341. 

- in Seifen 675. 
- in Speisefetten 621. 
- in Teer 156. 
- in Teeren und Olen 

nach Marcusson 200. 
Wasser-Interferometer v. 

Lowe 1307. 
- optische leeres 1306. 
- Warmeleitzahl, spezif. 

Warme u. Verdamp
fungswarme 518. 

Wassergas. Zusammenset-
zung 26. 

Wassergasteer 188. 
- s. a. Teere. 
Wasserstoff, Absorptions-

mittel 33. 
Wasserstoff-Bestimmung 

in Leuchtgas 50, 61. 
- Explosionsbereich fiir 

Wasserstoff-Luft-Mi
schungen 366. 

- neben Kohlenoxyd. 
Bestimmungdurch Ver
brennung 36. 

- neben Kohlenoxyd u. 
Methan, Bestimmung 
durch Verbrennung 36. 

Wasserstoffgehalt v. Gas
olen 22. 

Wasserstoffsuperoxyd 
897. 

- Bestimmung neben 
Perschwefelsaure 990. 

- in fester Form 901. 
Water White 376. 
Waterproof-Firnis 640. 
Weichgummi 1205. 
- vulkanisierter. Alte

rungsproben 1265. 

86 
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Weichgummiprtifung 
1254. 

Weichheitsmesser fUr As
phalte usw. 41S. 

Weichkautschukwaren, 
Analysengang 1231. 

Weichparaffin 413. 
Weichpech 220, 292. 
Weingartners Tannin-

reaktiv 97S. 
Weinhefen, Untersuchung 

1172 
Weinsaure, Bestimmung 

in Weinhefen u. Roh
weinstein 1173. 

- Bleibestimmung I1S4. 
- -Industrie 1170. 
- Unterscheidung und 

Trennung v. Citronen
saure l1SS. 

- Untersuchung 1179. 
Weinsaurelaugen 117S. 
\Veinstein, Arsenbestim-

mung 11S3. 
- Bleibestimmung I1S4. 
- reiner l1S0. 
- Roh-, Untersuchung 

1171. 
\Vei n wu rm sche Probe 

697. 
\Vei3gerberdegras 64S. 
Wertzahl von Kohlen IS. 
Westphalsche Wage zur 

Bestimmung des pez. 
Gewichtes bei hoher 
Temperatur 333. 

\Viener Methode zur Un
tersuchung von Fetten 
539. 

Wijssche Jodlosung 575. 
Winkel photometer nach 

Drehschmidt 130. 
Wintergrtinol, ktinstliches 

SIS, 1053. 
Wismutcarbonat, basi

sches 1073. 
Wismutgallat, basisches 

1073. 
Wismutnitrat, basisches 

1070. 
Wismutsalicylat, basi-

sches 1072. 
Wismutsubcarbonat 1073. 
Wismutsubgallat 1073. 
Wismutsubnitrat 1070. 
Wismutsubsalicylat 1072. 
Wismuttribromphenolat 

1075. 

Sachverzeichnis. 

Wollfett in Mineral
schmierolen 499. 

- Kennzahlen 615. 
Wollolprtifer v. Mackey 

630. 
Wollpech, Unterscheidung 

von Stearinpech 424. 
- Zusammensetzung 663. 
Wollschmalzmittel 62S. 
W ollspickmittel 62S. 
Wurmsamenol, am erika-

nisches S06. 
Wurzeln 744. 
W urzelstocke 747. 

Xanthogenatmethode zur 
Bestimmung v. Schwe
felkohlenstoff 233. 

Xylenol 261. 
Xylol, Roh-, Siedegrenzen 

226. 
Xylole 225. 
- Bestimmung v. Meta

xylol u. Paraxylol in 
Handelsxylol 231. 

- fraktionierte Destilla
tion 230. 

- Trennung del' drei Iso-
meren 231. 

Xylolmoschus S16. 

Yara-Yara S17. 
Ylang- Ylangol S06. 
Yohimbin 974. 
Yttrium, Erkennung in 

Thoriumnitrat 135. 

Zahfltissigkeit von Petro
leum 379. 

Zahigkeit, absolute, Be
rechnung aus Engler
graden 455. 

- absolute u. spezifische 
455. 

- kolloider Losungen 
1310. 

- nach Lamansky
Nobel 461. 

- Umrechnung der auf 
anderen Viscosimetern 
bestimmten Zahigkeiten 
auf Englergrade 46~. 

- von Fetten und Olen 
553. 

- von Pechen 295. 
- von Schmierolen 454. 
Zei3sches Butterrefrak

tometer 54S. 

Zentrifugieren,fraktionier
tes von Kolloid16sungen 
1277. 

Zentrifugierung v. Solen 
1276. 

Zermtirbungsprtifer nach 
Martens ftir Weich
gummi 1263. 

Zimt 741. 
Zimtaldehyd S19. 
Zimtalkohol S19. 
Zimtol S06. 
Zimtsaure 910. 
Zimtsaureathylester S19. 
Zimtsaurebenzylester 

S19. 
Zimtsauremethylester 

S19. 
Zimtsaurezimtester S19. 
Zinknatriumhydrosulfit 

SSS. 
Zinkperhydrol 906. 
Zinksuperoxyd 906. 
Zinnchlortirlosung z. Nach-

weis von fremden Farb· 
stoffen in Speisefetten 
621. 

Zinnober-Bestimmung in 
Kautschukmischungen 
1229. 

Zinnober ftir die Kaut
schukindustrie 1216. 

Zirkon, Erkennung inTho
riumnitrat 135. 

Zirkonerde ftir die Ront
gendurchleuchtung 
1042. 

Zirkonoxyd ftir d. Ront
gendurchleuchtung 
1042. 

Zollamtliche Prtifung von 
Erdolen auf Paraffin 
352. 

Zolltechnische Prtifung v. 
Erdoldestillaten 344. 

Zuckerbestimmung in 
Seifen 67S. 

Zuckerin S61. 
Zugmesser von Hudler 

10. 
Zugmessung bei Retorten

Men 10. 
Zylinderol 413. 
- I, II u. III, Eigen

schaften und Verwen
dung 449. 

Zylinderole,Flammpunkt
bestimmung 4S3. 




